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Kurzfassung

Diese Arbeit behandelt die Herstellung und Charakterisierung von Polymernanokompositen (PNCs). Es werden

zwei graphitische Füllsto�e in Epoxidmatrix untersucht: Kohlensto�nanotubes (CNTs) und “Aerographit” (AG).

Die PNCs dieser Arbeit unterscheiden sich hinsichtlich Füllsto�gehalt und Morphologie wie folgt:

• CNT-basierte PNCs (CNT-PNCs): PNCsmit unidirektionaler Ausrichtung (APNCs, anisotrop) undwillkür-

licher Ausrichtung (RPNCs, isotrop) von CNTs. Es wird der Bereich von Φ ≈ 10-68wt.% Gewichtsanteil

untersucht.

• AG-basierter PNCs (AG-PNCs): PNCsmit 3D-vernetzten Graphitnetzwerken in Epoxidmatrix. Die inneren

Elemente sind isotrop orientiert und kovalent vernetzt. Es wird der Bereich Φ ≈ 0,2-0,6wt.% Gewichts-

anteil untersucht.

Die Skalierung der elektrischen Leitfähigkeit und die Skalierung der E-Moduln werden bei bisher nicht vorhan-

dener Variationsbreite der CNT-Gewichtsanteilen untersucht (σ(Φ), E(Φ)). Eine zentrale Fragestellung ist, wie

sich eine strenge Anisotropie (CNT-PNCs) oder eine kovalente Vernetzung (AG-PNCs) auf die E�zienz der elek-

tr. Leitung pro Füllsto�anteil (σ/Φ) auswirkt. Speziellere Fragen sind u.a.: Wie wird die Piezoresistivität von

CNT-PNCs beein�usst, wenn die Abstände zwischen CNTs so weit reduziert werden, dass sie im Bereich ihrer

Abmessungen liegen? Dominiert eher die Orientierung der CNTs oder der Füllsto�anteil der CNTs das piezo-

resistive und thermoelektrische Verhalten von CNT-PNCs? Lassen sich maximale Grenzen für E-Moduln und

elektr. Leitfähigkeiten von CNT-PNCs ableiten?

Methodisch ist wird die Untersuchung durch ein neues Herstellungsverfahren für APNCs/RPNCs möglich (Pa-

tent). Hierbei können sehr verschiedeneArten vonCNTs verarbeitet werden. Struktur-Eigenschafts-Beziehungen

werden anhand von gerichteten in-houseMWCNTs (l > 1,3mm), ungerichteten in-houseMWCNTs (l > 1,3mm)

und ungerichteten kommerziellen MWCNTs (l ≈ 0,01mm) betrachtet. Die APNCs u. RPNCs dieser Arbeit wer-

den mit dem bisherigen Wissen über dispergierte CNT-PNCs verglichen. Dispergierten CNT-PNCs weisen i.d.R.

nur keine Orientierung der CNTs und nur niedrige Füllsto�anteile auf. Mit den APNCs können weit gesteigerte

Materialkennwerte erreicht werden (APNCs: σ ≈ 37000 S/m,E ≈ 36GPa; RPNCs: σ ≈ 3000 S/m,E ≈ 6GPa). Es

kann hier gezeigt werden, dass die elektrische Leitfähigkeit von hoch gefüllten APNCs ähnlichen Skalierungsre-

geln σ(Φ) folgt, wie sie für dispergierte CNT-PNCs abgeleitet sind.

Die isotropen und kovalent vernetzten Graphitnetzwerke des Aerographits können vollständig mit Epoxiden

gefüllt werden. Die resultierenden AG-PNCs sind hinsichtlich Füllsto�anteile und Isotropie mit typischen di-

spergierten CNT-PNCs vergleichbar. Es wird die Auswirkung einer reduzierten Tunnelleitung das piezoresistive

Verhalten und die elektr. Leitfähigkeit von PNCs mit graphitischen Füllsto�en untersucht. Eine gegenüber al-

len bisherigen CNT-PNCs (dispergierte CNT-PNCs u. hoch gefüllte APNCs/RPNCs) erhöhte E�zienz der elektr.

Leitung pro Füllsto�anteil (σ/Φ) kann gezeigt werden.

Anhang zum Aerographit: Eine im Jahr 2010 entdeckte Synthese ermöglicht es graphitische Strukturen auf dem

Metalloxid Zinkoxid (ZnO) abzuscheiden. In dem chemischen Gasphasenabscheidungsprozess (CVD) kann um-

fangreich Ein�uss auf die innere Struktur und Dichte genommen werden (Patent). Es sind drei Hauptvarianten

des AGs bekannt. Diese unterscheiden sich grundlegend in der Struktur der inneren Graphitwände und/oder Fül-

lungen. Die Kinetik der Entfernung des Templates und der Nukleation von Graphit im CVD-Prozess ist bisher nur

ansatzweise verstanden. Die Kapitel “Grundlagen” und der “Anhang A” sind der Fortsetzung dieser Forschung

gewidmet. Wichtige Inhalte des Anhangs sind folgende Punkte:

• Selektion der Varianten u. Dichten der AGs via CVD,

• Einführung eines Wachstumsmodells und

• Zusammenfassung der Strukturanalysen (SEM, TEM, EELS, XRD) der Jahre 2010-2016.

iii



Abstract

In this work two di�erent polymer nanocomposites (PNCs) with graphitic �llers in epoxy matrix are charac-

terized. Both PNCs possess structural features, which are used to address open scienti�c questions in the �eld

of carbon nanotube (CNT) based PNCs. The PNCs of this work use in-house synthesized nanoparticles, which

are: mm-long, unidirectional aligned carbon nanotubes (CNTs) and covalently 3D interconnected graphite-based

networks (’Aerographite’, AG).

• For CNT-based PNCs (CNT-PNCs) a manufacturing method is introduced (patented), which allows to

embed very high amounts of CNTs in epoxy matrix (Φ ≈ 10-70 wt.%). Two di�erent structures are given

for these CNT-based PNCs: APNCs: PNCs with unidirectional alignment of mm-long, in-house produced

CNTs (anisotropic).

RPNCs: PNCs with randomly oriented CNTs (mm-long in-house produced CNTs or µm-long commercial

CNT) (isotropic).

• AG-PNCs: Aerographite-based PNCs are PNCs with an isotropic, covalently interconnected graphite �ller

network embedded in epoxy matrix (Φ < 1wt.%) (isotropic).

Here di�erent orientations, di�erent aspect ratios and di�erent qualities of CNTs are directly compared. The

scaling of electrical conductivity and Young’s moduli in respect to �ller loadings are in focus of the investiga-

tions (σ(Φ),E(Φ)). The piezoresistive and thermoelectric behavior of CNT-based PNCs with �ller loadingsΦ >

5wt.% are investigated here for the �rst time. The �ndings for CNT-PNCs are combined with the results on

AG-PNCs. The in�uence of inner network topologies on electrical conduction is discussed in detail.

If the graphitic networks of AGs are in�ltrated with epoxy, AG-PNCs of low �ller loading and isotropic struc-

ture result. Inner graphite elements of AGs are covalently interconnected. Therefore AG-PNCs can be used to

investigate the in�uence of reduced electron tunneling on the electrical conduction and piezoresistive behavior

of PNCs.

It can be shown, that highly �lled APNCs can lead to highly improved material properties like electrical con-

ductivities up to σ ≈ 37000 S/m and Youngs’s moduli up to E ≈ 36GPa. On the other hand APNCs are shown

to follow similar scaling rules of electrical conduction (σ(Φ)), as they had been derived from dispersed CNT–

PNCs in the last two decades of research. The inner interconnections of AG lead to - compared to all of today’s

CNT-based PNCs - e�ective electrical conduction (σ/Φ).

Appendix: Aerographite (AG): In the year 2010 �rst time a metal oxide (ZnO) was shown to be a feasible substrate

for graphite deposition via a chemical vapor deposition process (CVD). Technically no other synthesis o�ers

following combination: (i) structuring by tailored ceramic networks & graphite deposition with in situ removal

of template. The density and inner structure of AG can be altered by the CVD-process. Scienti�cally the details of

nucleation and growth of graphite within the CVD-process is not yet fully understood. To continue the research,

the appendix deal with following contents:

• Development of synthesis & outlook on structuring

• Statistics of CVD-processes (2010-2015) & introduction of one control parameter for selecting variant and

density of AGs

• Structural analyses (SEM, TEM, SAEDs, XRD,. . . ) & introduction of a hypothetical growth model
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Symbol Einheit Größe

A m2 Fläche

a, b, c, ... y, z m Längen, Gittervektoren (je nach Kontext)

E GPa E-Modul

F N Kraft

I A elektrischer Strom

K % k-Faktor: RR pro 1% Dehnung

KIC MPa
√
m Bruchzähigkeit Mode I

l m Länge

La , Lc , L2 , Leq nm ’Spectral indicators’: Maße für graphitische Ordnung

m kg Masse

n - Anzahl

P Pa, N/m2 Druck

Q A·s Elektr. Ladung

R Ω Elektr. Widerstand

RR % Relative Änderung d. elektr. Widerstandes

U V Elektr. Spannung
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σ S/m Elektr. Leitfähigkeit

|| - Index und/oder Su�x für Eigenschaften parallel zu

den Achsen der CNTs

⊥ - Index und/oder Su�x für Eigenschaften orthogonal zu

den Achsen der CNTs
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terminologia et notatio
• Nano: “Zwerg“. Etablierte De�nition: Partikel mit mindestens einer der drei Raumdimensionen <100 nm.

• “Graphit-basierte Nanopartikel“: Graphit von griechisch “gráphein“. Hier Verwendung als Überbegri� alle Nanopartikel, die sp2-hybrid-

isierte hexagonale Gitterelemente besitzen (CB, CNTs, G, CNR, ... ).

• Für Fachbegri�e wird auf englische Originalbegri�e zurückgegri�en. Man beachte zur korrekten Unterscheidung die Terminologie und

De�nitionen der “IUPAC-Kommission“.

• Diagramme sind in Englisch gehalten. Alle nicht SI-Einheiten sind in Englisch gehalten (z.B. wt.% statt Gew.-%).

• “PNC“ steht für “Polymernanokomposit“. Prinzipiell ist keine Aussage über Art, Orientierung oder Gewichtsanteil von Kohlensto�nano-

partikeln gegeben. Hier werden die Füllsto�e explizit adressiert: z.B. CNT-basierte PNCs (kurz CNT-PNCs), Aerographit-basierte PNCs

(kurz AG-PNCs).

• “Gerichtete CNT-basierte Polymernanokomposite“ werden mit “APNCs“ für ’aligned polymernanocomposites’ abgekürzt. Die Abkür-

zung “APNC” hat sich erst nach ca. 2009 etabliert. Füllgrade sind bei “APNCs” nicht explizit adressiert. In der neueren Forschungsliteratur

werden meist hohe Füllgrade größerΦ> 10 Gewichtsprozent impliziert. Die Symbole “⊥“ und “||“ werden als Index und/oder Su�xe für

die Eigenschaften orthogonal bzw. paralleel zur Ausrichtung der CNT-Achsen in APNCs genutzt.

• “RPNCs” steht für “randomly oriented CNT-based PNCs”. Ein Füllgrad wird nicht direkt impliziert; vgl. “dispergierte CNT-basierte

PNCs”.

• Ohne explizite Nennung anderer polymerer Matrix beziehen sich alle Kennwerte von “PNCs” in dieser Arbeit auf Epoxidharze.

• ’3D nanocarbons’: Dieser Begri� scheint sich seit etwa 2012 für Assemblierungen und Netzwerke aus Kohlensto�nanopartikeln zu eta-

blieren. Es existiert bisher keine De�nition. In der bisherigen Verwendung werden meist folgende Kriterien impliziert: (i) “a priori Vor-

gabe der Netzwerktopologie“, (ii) makroskopische Abmessungen, (iii) freitragend, (iv) ausgestattet mit kovalenten und/oder sekundären

Bindungen zwischen den Konstituenten. Aerographit ist ein Vertreter dieser jungen Gruppe von ’3D nanocarbons’.

• “PNC-Klasse“: In dieser Arbeit werden folgende Klassen unterschieden: (i) niedrig gefüllte dispergierte CNT-basierte PNCs, (ii) hoch

gefüllte CNT-basierte APNCs und RPNCs, (iii) niedrig gefüllte dispergierte Graphen-basierte PNCs und (iv) niedrig gefüllte ’3D nano-

carbon’-basierte PNCs.

• Als “dispergierte CNT-basierte PNCs“ oder “dispergierte Graphen-basiere PNCs” werden in dieser Arbeit alle PNCs bezeichnet, die

auf der Verwendung von Dispergierverfahren hergestellt worden sind. Impliziert sind ein isotropes Materialverhalten und niedrige

Füllgrade. Letzteres ist begründet mit Verarbeitungsgrenzen: Die hohe Wechselwirkung von Kohlensto�nanopartikel mit �uider Matrix

(Thermoplast, reaktive Edukte bei Duromeren oder Elastomeren) verursacht einen hohen Anstieg der Viskosität bei zunehmendem

Füllsto�gehalt. Selten können hohe Füllgrade eingestellt werden. In der Regel liegt die Verarbeitungsgrenze - je nach Kombination von

Verfahren und Polymer bei grob Φ ≈ 10-20 wt.%.

• “C-Filamente”: Kurzform für “Kohlensto��lamente”. Da die bandartigen oder tubulare Strukturen, die in Aerographiten beobachtet wer-

den können, noch nicht �nal klassi�ziert werden konnten, muss dieser Stellvertreterbegri� genutzt werden. Bisherige Untersuchungs-

ergebnisse zum AG (vgl. Kapitel 6) zeigen teils CNT-artige - , ’carbon-nanoribbon’-artige, Morphologien. Bisher wurden verschiedene

Ordnungs- und Hybridisierungszustände beobachtet: amorph und sp2/sp3-hybridisiert, amorph sp2-hybridisiert (vgl. ’glass-like carbon’)

und graphitische sp2 -hybridisierte Strukturen. Welche Strukturen dominieren muss anhand weiterer TEM und EELS Untersuchungen

geklärt werden.
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1 Inhalt, Motivation, Fragen und Abgrenzung
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Abb. 1.1: Motivation dieser Arbeit: a) Die Zunahme der elektrischen Leitfähigkeit mit zunehmendem Gewichtsanteil Φ an
Kohlensto�nanopartikeln ist für Polymernanokomposite (PNCs) mit dispergierten CNTs nahe der kritischen Perkolations-
schwelleΦC gut bekannt. b) Isotrope CNT-basierte PNCs, d.h. mit willkürlicher CNT-Ausrichtung, sind aufgrund mangelnder
Methoden für hohe Füllgrade kaum untersucht. Hier werden erstmals Charakterisierungen bei Füllgraden größer Φ> 50 wt.%
elektrisch und mechanisch charakterisiert. c) PNCs mit unidirektionaler Ausrichtung von CNTs (APNCs) sind bisher nur ex-
emplarisch untersucht. Anhand eigener APNCs wird hier die Skalierung σ(Φ) , das piezoresistive - und thermoelektrische
Verhalten teilweise erstmals in der Variationsbreite von Φ ≈ 10-70 wt.% charakterisiert. d) Aerographit-basierte PNCs (AG-
PNCs) nutzen 3D-strukturierte Füllsto�netzwerke aus Graphit, die teilweise kovalent vernetzt sind. Die Komposite dieser
Arbeit werden den Kennwerten und Modellen zum Verhalten von niedrig gefüllten CNT-basierten PNCs (vgl. a)) gegenüber-
gestellt, um allgemeine Tendenzen abzuleiten.

Diese Dissertationsschrift befasst sich mit der Entwicklung von strukturierten Polymernanokompo-

siten (PNCs) mit Graphit-basierten Nanofüllsto�en. Die elektrische Leitfähigkeit σ und der Elasti-

zitätsmodul E resultierender Komposite sind Untersuchungsschwerpunkte. Anhand zwei in dieser

Arbeit entwickelten PNCs sollen die Abhängigkeit beider Materialkennwerte von Gewichtsanteilen,

Geometrie und Orientierungen der Füllsto�e untersucht werden. In Abb. 1.1 ist die Motivation dieser

Arbeit zusammengefasst: Ungerichtete, niedrig gefüllte, CNT-basierte PNCs sind heute wissenschaft-

lich quasi komplett durchdrungen; vgl. Abb. 1.1a. Für hohe Füllsto�anteile von statistisch orientierten

CNTs (RPNCs), ist das elektrische und piezoresistive Verhalten experimentell unbekannt; vgl. Abb.

1.1b. Bisher sind nur exemplarische Arbeiten für anisotrope CNT-PNCs, d.h. PNCs mit unidirektio-

naler Ausrichtung der CNTs (APNCs), vorhanden. Ein in dieser Arbeit entwickeltes Herstellungsver-

fahren ermöglicht es hohe Gewichtsanteile von CNTs in polymerer Matrix einzubetten. Hierbei kön-

nen die CNTs unidirektional oder willkürlich ausgerichtet sein. Es können verschiedene Arten von

CNTs genutzt werden, die bisher experimentell nicht in diesem Füllgradbereich untersucht werden

konnten. Vorhandene experimentelle und theoretische Wissenslücken sollen mit den hoch gefüllten,

CNT-basierten APNCs und RPNCs geschlossen werden; vgl. Abb. 1.1b-c.

Hoch poröse, graphitische und 3D-vernetzte Netzwerke werden in Aerographit/Epoxid PNCs (AG-

1
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PNCs) genutzt. AG-PNCs weisen dabei Füllsto�anteile und makroskopisch isotrope Materialeigen-

schaften auf, die ähnlich typischer dispergierter CNT-PNCs sind; vgl. Abb. 1.1c. Der Füllsto� Aerogra-

phit (AG) wird durch eine in 2010 entdeckte Templat-basierte Synthese erzeugt. Innere graphitischen

Elemente besitzen eine tubulare Geometrie mit Durchmessern im µm-Bereich und Wandstärken des

Graphits im nm-Bereich; vgl. Abb. 1.1c. Es sind in der Struktur von AG-PNCs somit große Überein-

stimmungen CNT-PNCs dispersiver Einarbeitung der CNTs gegeben. Mit den AG-PNCs kann jedoch

der Ein�uss von kovalenten Vernetzungen eines graphitischen Füllsto�es auf die mechanischen und

elektrischen Eigenschaften von PNCs untersucht werden. Durch die neuen CNT-PNCs und AG-PNCs

dieser Arbeit wird eine breite Betrachtung der Eigenschaften von PNCs mit graphitischen Füllstof-

fen angestrebt. Der Vergleich von dispergierten CNT-PNCs, neueren CNT-basierten APNCs und 3D-

Graphit-basierten PNCs soll damit die oftmals getrennte Betrachtungsweise (Trennung meist nach

Art der Verarbeitung, verwendete CNTs, Füllsto�bereiche) aufheben. Ziel ist es, allgemeine Tenden-

zen für die Ausbildung der elektr. Leitfähigkeit von PNCs mit graphitischen Füllsto�en aufzuzeigen.

1.1 Motivation: Ganzheitliche Betrachtung von Nanopartikeln,

Herstellung und Eigenscha�en

In dieser Arbeit werden zwei Arten von graphitischenNanofüllsto�en genutzt: (i) quasi-unidirektional

orientierte und hoch gefüllte Kohlensto�nanotube (CNT) / Epoxidkomposite und (ii) 3D-vernetzte

Kohlensto�netzwerke in Epoxidmatrix. Aufgrund der Strukturierung und/oder Füllgrad sind diese

PNCs weitaus stärker von den intrinsischen Eigenschaften der graphitischen Nanopartikel dominiert

als z.B. dispergierte CNT-PNCs. Eine ganzheitliche Betrachtung angefangen bei den Nanopartikeln,

über Verarbeitung bis zu den �nalen Kompositen ist daher wichtig. Folgende Fragen werden dabei

adressiert:

• Wie stark äußern sich die intrinsische Strukturmerkmale der Nanopartikel in den Eigenschaften

der PNCs bei verschiedenen Füllgraden und Morphologien?

• Lässt sich abschätzen, welche intrinsischen Eigenschaften der Nanopartikel verbessert werden

müssten um hohe Eigenschaftssteigerungen von PNCs zu ermöglichen (z.B. Graphitisierung

versus Vernetzung, CNT-Länge versus CNT-Welligkeit)?

• Wie würden zukünftige Verbesserungen der Struktur oder Verarbeitungsmethoden die mögli-

chen Anwendungen von PNCs beein�ussen?

Die experimentellen Ergebnisse der APNCs und AG-PNCs dieser Arbeit werden zeigen, dass die tech-

nisch erreichbaren makroskopischen Materialkennwerte von PNCs stark an die zum jeweiligen Zeit-

punkt verfügbaren Synthesen von Nanopartikeln gekoppelt sind (Qualität, Quantität).

Im Gegensatz zu den CNTs, die in dieser Arbeit weiter entwickelt wurden, wurde die CVD-Synthese

des Aerographits erst 2010 “entdeckt”. Die Möglichkeit eine beliebige, maßgeschneiderte Strukturie-

rung der Netzwerktopologie (via Template) und der Graphitschichten (via CVD-Prozesse) zu ermögli-

chen ist daher im Potential bisher nicht voll ausgeschöpft. Die auf Aerographit basierenden AG-PNCs

bieten nur einen Ausblick auf künftige PNCs, die auf 3D-strukturierten Füllnetzwerken basieren.

Für die angestrebte allgemeine Betrachtung zur Ausbildung der elektr. Leitfähigkeit von PNCs muss-

ten hier folgende experimentelle Bereiche bearbeitet werden:

2
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• Weiterentwicklung der CVD-Synthesen von CNTs und AG für Eigenschaftssteigerung von PN-

Cs.

• Entwicklung neuer Verarbeitungs-/Herstellungsmethoden zur gerichteten Einbettung vonCNTs

und In�ltration von AGs mit Polymer.

• Charakterisierung von CNT- und Aerographit-basierten PNCs.

Abgrenzung der CNT-basierten PNCs dieser Arbeit zu dispergierten CNT-PNCs:

Heute existiert ein umfangreiches experimentelles und theoretisches Wissen über PNCs mit disper-

siv eingearbeiteten CNTs. Die CNTs liegen dabei i.d.R. ungeordneten Netzwerken vor. Das Netzwerk

aus CNTs in einer elektrisch quasi nicht-leitfähigen Polymermatrix ermöglicht eine gewisse elektr.

Leitfähigkeit. Aus ökonomischen Gründen, aber auch Gründen der Herstellung, werden oft niedrige

Füllgrade im Bereich von minimal Φ ≈ 0,001-1 wt.% eingestellt. Durch die großen Ober�ächen von

Nanopartikeln ist eine hohe Zunahme der Viskosität von Polymeren bei der Verarbeitung gegeben.

Dieses betri�t sowohl Polymerschmelzen als auch reaktive Systeme, wie Epoxidharze. Selbst wenn

ein hoher Energieeintrag des jeweiligen Dispergierverfahren (z.B. Dreiwalzwerk; Ultraschall) genutzt

werden würde, limitiert die einsetzende Degradation des Polymers denmaximalen Füllsto�gehalt. Für

die meisten Thermoplasten und Duromere liegt die Grenze bei ca. Φ ≈ 10-20 wt.%. Via Dispergier-

verfahren hergestellte CNT- PNCs sind in der Regel auf elektr. Leitfähigkeiten in der Größenordnung

von σ ≈ 10-3- 101 S/m beschränkt; vgl. z.B. Abb. 4.23. Die elektrische Leitfähigkeit ist eine Größe, des-

sen Zahlenwert über Dekaden skaliert. Gängige Leitfähigkeiten von den drei folgenden Klassen sind:

Isolatoren σ. 10-8 S/m, Halbleiter σ≈ 10-6-103 S/m und Leiter σ ≈ 103-107 S/m.

Das hier genutzte Verfahren vermeidet eine dispersive Einarbeitung. Hier erfolgt eine simultane Ver-

dichtung der CNTs und Verdrängung von Epoxidharz durch die Nutzung einer semipermeablenMem-

bran. CNTs können bis zu Füllgraden von Φ = 68wt.% ausgerichtet oder nicht ausgerichtet in ei-

nem Epoxidharzsystem eingebettet werden. Die APNCs dieser Arbeit unterscheiden sich in folgen-

den Aspekten vomGroßteil bisher entwickelter CNT-PNCs: (i) quasi unidirektionale Orientierung der

Nanopartikel und (ii) breit einstellbare Bereiche des Füllgrads (minimal Φ ≈ 10wt.% bis maximal ca.

70wt.%). Die mit dem Verfahren erzeugbare Anisotropie der CNTs und die große Breite der Füllgrade

(vgl. Inter-CNT-Abstände) werden hier genutzt, um den Ein�uss auf folgende Eigenschaften zu studie-

ren: (i) mechanische Kennwerte (E,UTS) , (ii) elektrische Leitfähigkeit (σ(Φ,Ausrichtung, Art CNT)),

thermoelektrisches Verhalten (σ(T )) und (iii) piezoresistive Kopplung (∆R/∆ǫ).

Abgrenzung der Aerographit-basierten PNCs dieser Arbeit zu CNT-PNCs:

Die AG-PNCs dieser Arbeit gehören zu den ersten Charakterisierungen von PNCs die auf 3D-Kohlen-

sto�en mit kovalenter Vernetzung basieren. Die Aerographit-Synthese ist dabei einer von mehreren

neueren Ansätze seit etwa dem Jahr 2012 3D-strukturierte Nanokohlensto�e zu erzeugen. Vereinfa-

chend betrachtet sind AG-PNCs hinsichtlich Isotropie und Füllgraden mit vielen dispergierten CNT–

PNCs vergleichbar. AG-PNCsweisen imGegensatz zu dispersiv eingearbeiteten CNTs und Graphenen

jedoch kovalente Verbindungen zwischen den graphitischen Elementen auf.

Zusammenführung der CNT-PNCs und AG-PNCs dieser Arbeit:

Beide in dieser Arbeit betrachteten Arten von PNCs unterscheiden sich stark. APNCs sind anisotrop

und hoch gefüllt, AG-PNCs isotrop und gering gefüllt. Die Unterscheidungsmerkmale zu bisherigen

CNT-basierten PNCs wurden oben erläutert. Neue Füllgradbereiche und/oder Strukturmerkmale er-
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möglichen jedoch theoretische Modelle und Extrapolationen der Eigenschaften von CNT-PNCs zu

prüfen. Die Diskrepanz des bisherigenWissens ist begründet in der technologischen Entwicklung der

CNT-Synthesen und den daran gekoppelten Verarbeitungsmethoden. APNCs sind erst in den letzten 5

Jahren durch CVD-Synthesen möglich, die lange, gerichtete CNTs in ausreichender Quantität bieten.

Seit dem Jahr 2003 werden zunehmend PNCs, die auf Graphenen und Graphen-Derivaten basieren,

untersucht. Seit ca. dem Jahr 2012 existieren erste PNCs, die auf 3D-vorstrukturierten Netzwerken

von Kohlensto�nanopartikeln basieren (Schwämme aus CNTs oder Graphenen).
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2 Grundlagen, Stand der Forschung, Eingrenzung

Diskussionsinhalte

Mit den CNT-basierten APNCs und den 3D-vernetzten Aerographit-basierten AG-PNCs werden hier

PNCs studiert, die stark von jüngsten Entwicklungen jeweiliger CVD-Synthesen abhängen. Gerade

hinsichtlich der jungen AG-Synthese ist mit einer schnellen Obsoleszenz der Materialkennwerte für

AG-PNCs zu rechnen. Das Grundlagenkapitel soll Wissen für die Weiterarbeit an CVD-Synthesen

graphischer Nanofüllsto�e sammeln:

• Das Grundlagenkapitel sammelt Wissen für die künftige Weiterentwicklung der CNT- und

Aerographit-Synthesen. Der Fokus liegt auf der Zusammenstellung von Messmethoden und

Wissen zur Einordnung von defektbehafteten sp2-Kohlensto�nanopartikeln sowie Strukturen

mit gemischter sp2/sp3-Hybridisierung.

• Es wird auf eine umfassende Behandlung von CNT-basierten PNCs verzichtet. Relevante Li-

teratur, Wissen und Kennwerte werden in der jeweiligen Diskussion knapp eingeführt. Nur

das Teilgebiet der APNCs wird aufgrund der Aktualität behandelt. Es sind umfangreiche Über-

sichtsartikel und Lehrbücher über dispergierte CNT-PNCs vorhanden. Die Entwicklung von

Verarbeitungsverfahren, die seit Mitte der 1990’er Jahren betrieben wurde, ist heute quasi ab-

geschlossen. Umfangreichste Sammlung erzielbarer elektr. Leitfähigkeiten von dispergierten

CNT-PNCs für verschiedenste Arten von CNTs und Polymersystemen bis zum Jahr 2008 ist mit

der Quelle [1] gegeben; vgl. Abb. [1].

2.1 sp2-hybridisierter Kohlensto�: Struktur und Klassifikation idealer

Graphitgi�er

Das Element Kohlensto�: Kohlensto� besteht aus 6 Neutronen und 6 Protonen und besitzt ein

Atomgewicht von 12,01 g/mol. Die Elektronenkon�guration dieses Elements ermöglicht es drei ver-

schiedene Hybridisierungszustände anzunehmen. Hieraus ergibt sich eine Vielzahl von Bindungen

und Gitterstrukturen, die Allotrope des Kohlensto�s. Größte technische und wissenschaftliche Auf-

merksamkeit erfährt die hexagonale sp2-hybridisierte Gitterstruktur [2]. Allotrope des Kohlensto�s

können extreme mechanische, chemische, thermische oder elektrische Eigenschaften aufweisen. His-

torisch mögen der Menschheit die Härte und der hohe E-Modul des sp3-hybridisierte Diamantgitters

am längsten bekannt sein. Graphit ist durch seine elektrische Leitfähigkeit lange bekannt. Tech-

nisch wird in Form von Kohlensto�fasern Gebrauch von dem hohen in-plane E-Modul des sp2-hy-

bridisierten Graphits gemacht. Als synthetische Nanopartikel sind Fullerene, Kohlensto�nanotubes

(CNTs) und Graphene (G) zu nennen.

Im sp2-hybridisierten Zustand ist ein Energieminimum bei Ausbildung von drei σ-Bindungen gege-

ben, die in einer Ebene und winkelgleich verteilt sind. Es resultiert ein hexagonales Gitter mit hohen

Valenzkräften. Die z-Komponenten der Orbitale bilden ein senkrecht zur Ebene stehendes π-Valenz-

band, während ein π∗-Bandmit Elektronen befüllt werden kann. Die σ- und π-Bindungen sind ursäch-

lich für die hohen mechanischen, chemischen und thermischen Aktivierungsenergien. Das π∗-Band

ist ursächlich für eine Elektronenbeweglichkeit. Im Falle einer einzigen Atomlage des hexagonalen
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Abb. 2.1: Übersicht über Anzahl und wichtiger Meilensteine wissenscha�licher Publikationen über synthetische Kohlensto�-
allotrope bis 2012: Fullerene, CNTs und Graphene. Diagramm und Bildunterschri� stammen aus der �elle [5].

Gitters berühren sich das Valenz- und Leitungsband. Graphit gehört zur kristallographischen Orts-

gruppe P 63/mmc. Die Dichte des Graphits ist abhängig von der inneren Defektdichte und wird in der

Literatur in der Spanne von ρ = 2,1-2,3 g/cm3, meist 2,25 g/cm3 angegeben.

“Entdeckung“ der Kohlensto�nanopartikel: Kohlensto�allotrope, insbesondere Kohlensto�na-

nopartikel sind fachübergreifend ein zentrales Thema der heutigen theoretischen und experimentellen

Physik, Chemie und Ingenieurwissenschaften. Ziel ist es ihre Eigenschaften direkt oder in Kompo-

siten auszunutzen. Historisch sind ’carbon black’ (Leitfähigkeitsruß, graphitisch) und C-Fasern erste

Strukturen, die in Polymeren genutzt wurden. Synthetische Kohlensto�nanopartikel werden oft nach

ihrer Dimensionalität eingeteilt [3, 4]: Fullerene: 0-dimensional, CNTs: 1-dimensional, Graphene: 2-

dimensional. Seit der Verleihung des Nobelpreises an A. Geim und K. S. Novoselov für die Forschung

über Graphene sind viele Übersichtsartikel verfügbar geworden.

Titel wie “carbon new age“, “era of carbon allotropes” oder der “post-silikon eras” verdeutlichen die

großen Ho�nungen der technischen Ausbeute [3, 4, 6, 7]. In den Jahren 2000-2005 sind ca. 130 Pu-

blikationen mit dem Begri� “graphene“ im Titel zu �nden. Im Zeitraum der Jahre 2005-2010 stieg die

Anzahl auf >8800. Bis Ende 2014 sind über >90000 Artikel verfügbar1. Die Abb. 2.1 zeigt die Aktivi-

tät der Forschung anhand der Zählung von Publikationen mit folgenden Begri�en im Titel: ’graphene

oxide’, ’fullerene’, ’CNT’, ’graphene’ [5]. Als Entdecker der synthetischen Nanopartikel gelten:Kroto,

Smalley (Fullerene), Iilyama (CNTs), Geim, Novoselov (Graphene). Historisch wurde Wissen über

1Abfrage Google Schoolar 30.10.2014.
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die Struktur von Kohlensto�allotrope von folgenden Personen nachhaltig beein�usst23: Brodie (GO,

ca. 1860’er, z.B. [10]), Debye und Scherrer (Struktur Graphit, ca. 1920’er), Franklin (CB, Graphit,

ca. 1950’er, z.B. [11, 12]), Boehm (GOs, ca. 1960’er, z.B. [13, 8]), Jenkins (’glass-like carbons’ und C–

Fasern, 1950’er, z.B. [14]), Heidenreich, Hess, Ban, Kawumara (C-Fasern, ca. 1950-1970’er), Noda

(’glass-like carbons’, ca. 1960’er), Harris (’glass-like carbons’, 2000’er, z.B. [15, 16, 17]). Historische

Aspekte sind auch in einem Artikel von Boehm aus 2010 zu �nden: “Graphen - wie eine Laborkurio-

sität plötzlich äußerst interessant wurde“ [8].

Die historische Erschließung synthetischer sp2-Nanopartikel ist in Abb. 2.2 gezeigt. Die Jahreszahlen

lehnen sich an denen des Artikels “The era of carbon allotropes“ an [4].
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Abb. 2.2: Übersicht über kristalline Kohlensto�strukturen. Am längsten bekannt sind die natürlichen Formen des Diamant
(sp3-hybridisiert) und des Graphits (sp2-hybridisiert). Bekannte synthetischen sp2-Kohlensto�nanopartikel: Fullerene, CNTs
und Graphene [4]. Graphik basierend auf ca. 70 % [4] sowie Teilen aus [18, 19, 3]

Physikalische Eigenschaften von technischem Interesse: Graphen ist das perfekte hexagonale

Gitter aus sp2-hybridisierten Kohlensto�atomen in Form einer idealisierten, unendlich großen, voll-

ständig defektfreier und ein-atom-lagigen Ebene. Physikalische E�ektewie ’zero-gap’-Halbleiter, “pseu-

do-relativistisches Elektronenverhalten”, ’quantum hall e�ect’ und “nicht-lineare Optik“ sind von In-

teresse für Elektronik und Photonik [20, 21, 22, 23, 24]. Die besondere Elektronenkon�guration führt

zu der hohen Ladungsträgermobilität von 200000 cm2 V-1 s-1[25] und Elektronendichten von 1011–

1013 cm-2 [23]. Die Bindungskräfte im Graphen führen zu einem E-Modul von E ≈ 1 TPa und UTS≈

125GPa [26]. Theoretisch ist eine spezi�scheOber�äche von bis zuA/m= 2630m2g-1 möglich [27, 28].

Nutzung über synthetische Nanopartikel: Die Eigenschaften des Graphens �nden sich in al-

len anderen Allotropen des hexagonalen sp2-Kohlensto�s wieder. Seit der “Entdeckung“ von Fulle-

renen [29], gefolgt von CNTs [30, 31] und Graphen [23] sind die Synthesen zentraler Bestandteil

der Forschung. Alle Nanopartikel sind ein Versuch sich an dem Eigenschaftsspektrum des perfekten

2Für heutiges Wissen über Fullerene, CNTs und Graphenen existieren seit den 1960’er Jahren (z.B. C-Faser Forschung, ’glass-like carbons’)
signifikante Grundlagen. Forschungen über GO reichen zurück in die 1930’er Jahre. Vgl. Artikel von Hans-Peter Boehm: “Graphen - wie eine
Laborkuriosität plötzlich äußerst interessant wurde“ [8].

3Obwohl 1993 die Entdeckung von CNTs IIjima zugeschrieben, siehe auch Hinweise auf mögliche frühere Beobachtungen, siehe Artikel [9].
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Graphens zu bedienen. Oft muss dieses jedoch in abgeschwächter Form erfolgen. Für viele Anwen-

dungen bilden ’few layered graphenes’4 [32], Graphane (Wassersto�seitengruppen, sp3, hexagonal)

[35, 36] oder Graphenoxide (Sauersto�seitengruppen, sp3, hexagonal) [37, 38, 39, 40, 41, 42] sowie

Graphen-Nanoribbons [3, 43, 44, 45] Alternativen zu perfekten Graphenen. C-Fasern demonstrieren,

dass künstliche sp2-Kohlensto�e geringer Defektdichte industrialisiert werden können, selbst wenn

dieses einen hohen technischen und energetischen Aufwand bedeutet.

Klassi�kation synthetischer Kohlensto�nanopartikel anhand Dimensionalität und / oder

Strukturdefekten: Eine eindeutige Nomenklatur ist für eine Klassi�zierung wichtig. Kohlensto�-

nanopartikel besitzen selten eine defektfreie Struktur. Synthetische sp2-hybridisierte Nanopartikel

werden oft nach ihrer räumlichenDimension in drei Hauptklassen eingeteilt: Fullerene 0-dimensional,

CNTs 1-dimensional, Graphene und Graphen-Derivate 2-dimensional [3]. Die Erzeugung von 3D–

Strukturen aus vorherigen Nanopartikeln nimmt seit ca. 2012 zu, z.B. sind Graphen-Aerogele [46, 47]

oder CNT-Schwämme [48, 49, 50, 51, 52] als neue Entwicklungen zu nennen. Folgende Strukturab-

weichungen sind typisch für synthetische Nanopartikel:

• Di�erierende räumliche Ausdehnung und Geometrie

• Di�erierende Anzahl der sp2-hybridisierten Graphenlagen

• Geometrie-bedingte nicht hexagonale Gitterelemente (z.B. Fullerene, CNTs, CBs)

Häu�g auftretende Gitterbaufehler synthetischer Nanopartikel sind:

• Gewollte oder ungewollte nicht sp3-Hybridisierung,mit und ohneAnbindung von nicht-Kohlen-

sto�atomen (z.B. GO, r-GO, Graphane, funktionalisierte CNTs)

• Real unvermeidbare Gitterbaufehler: Lokale Abweichungen der in-Ebenen Gitterausrichtung,

d.h. Textur (z.B. Graphit, few-layered G, turbostratisches G)

• Real unvermeidbareGitterbaufehler: lokale Abweichungen des ’out-of-plane’-Verlaufes der Gitter-

ebenen (z.B. Ebenenwechsel der ’fringes’)

• Real unvermeidbareGitterbaufehler: eingebettete Fremdpartikel durch Synthesen (z.B. bei CNTs

Katalysatoren Fe, Co, Ni, ...)

Trotz der sehr di�erierenden Eigenschaften wird das Graphen in vielen Lehrbüchern als “Grundbau-

stein“ für Fullerene, CNTs und Graphit dargestellt; vgl. Abb. 2.3a. Die Bandstruktur des Graphens als

’zero-gap’-Halbleiter gilt nur für die defektfreie, freistehende, 1-atomige und streng sp2-hybridisierte

Lage des Kohlensto�s; vgl. Abb. 2.3b. Auch ohne Defekte in den Ebenen ist die Bandstruktur von ’few

layered graphenes mit mehr als ca. >10 Lagen nicht mehr vom Graphit zu unterscheiden [3]; vgl.

Abschn. 2.3.2.

Mit dem Aerographit wird eine Struktur eingeführt, die noch nicht �nal klassi�ziert ist. Jede Un-

terklasse der synthetischen Kohlensto�allotrope ist in den Folgejahren ihrer “Entdeckung“ intensiv

untersucht worden. Reine sp2-hybridisierte Kohlensto�nanopartikel sind genau beschrieben. De�zi-

te sind bei der Strukturbeschreibung und Eigenschaften von Strukturen gemischter Hybridisierung

gegeben. Für z.B. ’glass-like carbon’ �nden sich nur zwei genauer spezi�zierte Modelle der inneren

Struktur: Eines aus dem Jahr 1971 und eines aus dem Jahr 2004 [14, 16]; vgl. Abschn. 2.3.3. Diese

Arbeit hält sich an die Nomenklatur der International Union of Pure and Applied Chemistry

4In der Literatur der Begri� “Graphen“ auch für “mehrlagige Graphene“, somit “Graphit“ genutzt. Aufgrund der inflationären Nutzung des
Begri�es “Graphen“ ist daher stets bei Interpretation von wissenscha�lichen Verö�entlichungen (z.B. [32], u.v.m.) zu prüfen, welche Art von
Nanopartikeln tatsächlich vorliegen; vgl. dazu IUPAC [33], [34].
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a) b)

Abb. 2.3: a) Theoretische Abwicklung eines Graphen-Gi�ers zu Fulleren, SWCNT oder Stapelung zu Graphit. Trotz dieses
Lehrbuchschemas sind alle sp2–Nanopartikel separat hinsichtlich Synthese u. Eigenscha�en zu separieren. b) Bandstruktur
des sp2-hybridisierten hexagonalen Kohlensto�gi�ers als ein Halbleiter mit einer Bandlücke vonNull.�ellen: a) [20]*modifiziert

u. [3].

(IUPAC) [33], um fachlich korrekt Unterscheidungsmerkmale herauszuarbeiten. Die Quelle [53] gibt

weitere De�nitionen für die korrekte Di�erenzierung, insbesondere auch von Strukturen gemischter

sp2/sp3-Hybridisierung. Typische Defekte in realen Graphenen sind in [54, 55] beschrieben.

2.2 Graphen und Graphen-Derivate

2.2.1 Synthetische sp2-hybridisierte Graphene und Derivate: Methoden und Verfügbarkeit

Die Methoden zur Herstellung von Graphen und seinen Derivaten lassen sich in zwei Kategorien ein-

teilen: ’Top-down’-Methoden und ’bottom-up’-Methoden. Die erste Gruppe beinhaltet alle Ansätze

zur Vereinzelung via chemischer oder mechanischer Exfoliation. Die zweite Gruppe beinhaltet Syn-

thesen via chemischer Gasphasenabscheidungsprozesse (CVD). Die Synthese von Graphenen ist recht

jung, laufend werden neue Methoden eingeführt, dennoch sind einige Review-Artikel verfügbar. Die

Quellen [56, 3, 25, 6, 2, 57] aus den Jahren 2009-2012 zeigen die historische Entwicklung seit 2003.

Bisher einer der umfangreichsten Artikel zur Synthese von Graphenen und Derivaten ist mit [19] aus

dem Jahr 2011 gegeben.

Einführung ’top-down’-Methoden Diemechanische Vereinzelung von Graphen aus natürlichem

Graphit lieferte lange die perfektesten Kristallstrukturen. Die sogenannten ’peel-of’-Methoden sind

daher für die Grundlagenforschung an Graphenen essentiell. Geim und Novoselov führten die so-

genannte ’scotch-tape’-Methode [23] ein. Die Abscherung einzelner Graphenlagen via eines AFM–

Cantilever [6, 56, 58] ist ebenfalls verbreitet. Quantitativ sind ’peel-of’-Methoden nicht für eine tech-

nologische Nutzung geeignet.

Die nass-chemischen Methoden zur Separation von Graphen erfolgen meist auf Einsatz von Säuren.

Die ursprüngliche sp2-Hybridisierung des natürlichen Graphits wird meist zerstört. Eine sp3-Hybrid-

isierung mit Seitengruppen aus Sauersto� (Graphenoxid, üblich) oderWassersto� (Graphan, seltener)

wird erzeugt. Durch die Seitengruppen lassen sich die Abstände der Ebenen so vergrößern, dass ei-

ne Vereinzelung via mechanischer und/oder thermischer Methoden möglich ist. Mit mineralischem

9
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Graphit kann so eine Produktion in großen Maßstäben ermöglicht werden. Die lateralen Ausdeh-

nungen der Partikel (G, GO, GH) sind auf die Größen der Flakes vom jeweiligen natürlichen Graphit

beschränkt5 [56]. Bekannteste nass-chemische Methoden sind folgende: die Hummer- [59] (1958), die

Brodie- [10] (1859) und die Stauden-Mairer-Methode [56, 60]. Jede Methode weist dabei charakteris-

tische Verhältnisse C:O:H auf. Bereits 1969 wurden die C:O:H Verhältnisse von H.P. Boehm charak-

terisiert; die Werte sind unverändert noch gültig [13].

Die sp2-Hybridisierung wird durch die Seitengruppen massiv gestört, ein Großteil der elektrischen

Eigenschaften des Graphens geht verloren. Eine Vielzahl von Verfahren soll es ermöglichen die Eigen-

schaften - insbesondere die elektrische Leitfähigkeit - wiederherzustellen [3, 25, 56, 58, 6, 54] (2010).

Für die Aufbereitung von GO sind meist komplexe Abfolgen aus Reduktions- und Filtrations- und

Waschprozessen nötig. Mit modernen Methoden kann das GO typische C:O-Verhältnis von 2:1 auf

12:1 erhöht werden [56, 3]. Aufbereitete GOs werden als ’reduced graphenoxides’ (r-GOs) bezeichnet.

Eine Korrelation zwischen entfernten Sauersto�seitengruppen und der sich erholenden elektrischen

Leitfähigkeit ist z.B. in folgenden Arbeiten zu �nden: Wu et al. [61] (2009) und teilweise in [32, 62]).

Eine Übersicht der vielfältigen Derivate des Graphens, die aus chemischen Methoden resultieren, ist

in folgenden Artikeln gegeben: [56, 3]. GOs eignen sich für die rein mechanische Verstärkung, wie

z.B. Erhöhung von UTS, des E-Moduls oder der Rissablenkung in PNCs, da die mechanischen Eigen-

schaften durch Gitterbaufehler weit weniger beeinträchtigt werden als die elektr. Leitung [63, 64]. Aus

der vorangegangenen Forschung über CNT-PNCs ist bekannt, dass Seitengruppen die Interaktion zu

polymerer Matrix verbessern können [65, 45, 66, 28]. Die gemischte sp2/sp3-Hybridisierung von GOs

wird teilweise in der Optik [67] oder für Katalysatoren [57] genutzt.

Die ’graphene nanoribbons’ (GNR) sind der Gruppe der nasschemisch-hergestellten Derivate zuzu-

ordnen. CNTs werden als Ausgangsmaterial genutzt und entlang der Achsen durch geeignete che-

mische ’unzipping’-Methoden [43, 45, 68] aufgetrennt. Es resultieren schmale Bänder mit gemisch-

ter sp2/sp3-Hybridisierung. Die Vereinzelung via sogenannter ’arc-discharge’-Methoden gehört zur

Hauptgruppe der ’top-down’-Methoden. ’Arc-discharge’-Methoden liefern, ausgehend von natürli-

chem Graphit, teils hohe Strukturqualitäten. Die Produkte werden meist als ’graphene nanoplatelets’

(GNP) bezeichnet [69, 61, 70].

’Top-down’-Methoden besitzen ein hohes Potential zur großindustriellen Produktion. Teilweise war

und ist man der Au�assung, dass eine Nutzung von funktionalisierten Derivaten in vielen Anwen-

dungen unausweichlich sei [71, 72] (2008, 2010). Eine jüngere Arbeit aus dem Jahr 2014 könnte die

Skalierbarkeit der ’top-down’-Methoden nachhaltig beein�ussen: Pateon, Coleman et al. stellen in

[73] eine Methode vor, die eine Exfoliation von Graphenen aus Graphit ohne Oxidation ermöglicht.

Die Produktionsrate von m/t> 0,4 g h-1 mit hoher struktureller Qualität ( ID/IG< 0,65) war bis 2014

nicht umsetzbar [73].

Die Entwicklung von ’top-down’-Methoden resultiert in einer großen Vielfalt an verschiedenen Par-

tikeln. Eine Richtlinie für eine einheitliche Nomenklatur wurde vonWicks et al. im Jahr 2014 vorge-

schlagen; vgl. Abb. 2.4.

Zusammenfassend liefern die ’top-down’-Methoden oft nur geringe bis mittlere Strukturqualitäten.

Für die spätere Beurteilung der CNTs und des AGs dieser Arbeit sind folgend typische Leitfähigkeiten

5Laterale Ausdehnung* natürlicher ’flakes’: selten <1 µm, o� 5-40 µm, selten >100 µm, max. 500 µm (*Schätzung aufgrund Literatur).
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Abb. 2.4: Bezeichnungen für Graphen-Derivate, die via ’top-down’-Methoden aus natürlichem Graphit gewonnen werden
können. Die Kriterien für die hier gezeigte Nomenklatur sind: C/O-Verhältnis, laterale Größe und Anzahl der Lagen. Der
Vorschlag zur Nomenklatur entstammt dem Essay von Wick et. al “Classification Framework for Graphene-Based Materials“
[34] aus 2014. Für andere chem./physik. Unterscheidungskriterien: siehe IUPAC-Definitionen [33]. �elle: [34].

und TGA-Daten gelistet, die dem oberen Spektrum an Qualitäten zuzuordnen sind; vgl. [61]:

• konventionelle chemisch/thermische Exfoliation: σ = 8000 S/m, Tdecomp ≈ 507 °C [61]

• arc-discharge, normal: σ =2·104 S/m, Tdecomp ≈ 525 °C [61]

• arc-discharge, mit in situ H2-Reduktion: σ = 2·105 S/m, Tdecomp ≈ 601 °C [61]

Einführung ’bo�om-up’-Methoden (CVD) Die ’bottom-up’-Methoden basieren auf epitaktisch-

emWachstumvon hexagonalen, sp2-hybridisiertenGraphenlagen auf Ober�ächen vonMetallen,Metall-

carbiden oder der Zersetzung von Metallcarbiden. Bereits im Jahr 1969 wurde beobachtet, dass orga-

nische Gase von Platin-Substraten absorbiert und als Graphit ausgeschieden werden können [25].

Zeitlich folgend wurden die Elemente Ni, Pd und Co als geeignete Substrate identi�ziert [25].

Heutige CVD-Methoden ermöglichen es Graphene mit lateralen Abmaßen im cm2-Maßstab zu erzeu-

gen. Vorwiegend werden die Elemente Cu, Ni, Pt und Co genutzt, seltener auch Ru, Ir und Ti. Eine

umfassende Übersicht ist in [6] aus dem Jahr 2010 gegeben. Folgende Aspekte sind von Interesse:

maximale kohärent zusammenhängende Bereiche, Kontrolle über die Anzahl der Graphitebenen [6].

Metallcarbide, wie z.B. TiC, TaC und SiC, werden nur in einzelnen Arbeiten als CVD-Substrate genutzt

[74, 19, 6]. Bisher bekannte Mechanismen der Abscheidung von Graphenen auf Übergangsmetallen

werden in dem Artikel [75] aus dem Jahr 2015 behandelt. Im Falle der Nutzung von Metallcarbiden

wird vermutet, dass neben den zugeführten Kohlenwassersto�en diese Substrate selber als Kohlen-

sto�quelle dienen können. Beispielsweise wird für SiC eine Sublimation von Si und die Anreicherung

von C-Atomen sowie deren Reorganisation zu hexagonalen Gitter an der Ober�äche bei niedrigen

Umgebungsdrücken und hohen Temperaturen berichtet [19, 6]. Substrate aus Ni und Cu scheinen

sich in den letzten 5 Jahren vermehrt durchzusetzen, da sie hohe Strukturqualitäten für Graphit und

Graphene bieten [76, 77, 78, 79].

CVD-Graphene wiesen oftmals geringere Strukturqualitäten als Graphene aus mechanisch exfolier-
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tem Graphit auf. Seit 2009 sind große Fortschritte gemacht worden die lateralen Ausdehnungen und

Qualitäten von CVD-Graphenen zu erhöhen. Wichtige Erfolge sind i.a. folgende Arbeiten: [76, 80, 81].

Im Jahr 2010 gelang es erstmals hoch-kristalline ’few-layered’ und ’mono-layered’ Graphene in einem

’roll-to-roll’-Herstellungsprozess mit Abmessungen von 30 Zoll Diagonale herzustellen [79].

Für 3D-Strukturen aus Graphenen via CVD-Verfahren sind bisher wenige Verfahren verfügbar. Die

Synthese auf Ni-Nanodrähten (d = 70 nm) [82] (2010) und sphärischen Ni-Nanopartikeln [83, 84, 85]

(2009, 2010) gehören zu den ersten nicht-planaren Strukturen. Im Jahr 2011 wurden von Chen et al.

in [86] erstmals makroskopische 3D-Strukturen auf Ni-Schwämmen synthetisiert. Erstmals wurden

solche kovalent vernetzten 3D-Graphene, synthetisiert auf Ni-Schwämmen, von Sun et al. in PNCs

genutzt [87].

2.2.2 Anwendungen Graphene

Im Fokus der funktionalen Nutzung von Graphen stehen die hohe spezi�sche Ober�äche von theore-

tischA/m= 2630m2g-1 [27, 28], die Impermeabilität für sämtlicheGase und Ionen, die hohe elektrische

Leitfähigkeit und die hohe chemische Stabilität. Aufgrund der Eigenschaftskombination liegt ein Be-

sonderer Fokus auf der Nutzung als Elektrodenmaterial im Bereich der Kondensatoren [42, 88, 27, 89,

90] und Batterien [83, 91, 85]. Anwendungen als elektrochemisches Sensormaterial, zur Gasspeiche-

rung und Biosensorik [92, 93, 88, 2, 25] und des ’thermal managements’ [94, 95] werden erforscht.

Weitere wichtige Forschungsbereiche mit direkter Nutzung von Graphenen sind: Mikro- , Optoelek-

tronik und Photonik [67, 96], Felde�ekttransistoren [97, 98, 18] und Photovoltaik [18, 99, 98, 97]. Im

Bereich der PNCs wird neben der mechanischen Verstärkung vorwiegend angestrebt die elektrische

- und thermische Leitfähigkeit [100, 101, 102, 103] zu nutzen. Ebenso wird die Anwendung für ’EMI–

shielding’ [104, 105] untersucht.

2.3 Graphen-Derivate: Fortgeschri�ene Methoden zur Klassifizierung

Perfekte Strukturen von Graphenen, Graphit und GOs sind hinsichtlich der Struktureigenschaften

gut bekannt. Eine umfassende Zusammenstellung wichtigster Charakterisierungsmethoden für CNT,

Graphene und alle Kohlensto�nanopartikel ist in dem Artikel “Characterization methods of carbon

nanotubes: a review“ von Berlin, Eprom et al. [106] zu �nden. Die neue entdeckte Synthese des

Aerographits macht eine Klassi�kation des Endproduktes und Zwischenstufen notwendig. Nach der

Einführung der Raman-Spektroskopie, werden in diesemAbschnitt vorwiegendMethoden eingeführt,

die quantitative Strukturparameter liefern und keineWissensbasis benötigen. Konkret werden anhand

von HRTEM, EELLs, SAED, XRD oder TGA real existierende Nanopartikel verglichen.

2.3.1 Maße und Begri�e zur Beschreibung von defektierten Graphit, Graphenen

Für die Vorstellung der Methoden HRTEM, SAED und XRD und teils Raman-Spektroskopie müssen

die charakteristischen Längen La und Lc des Graphits eingeführt werden.

• La steht für ’average in-plane lengths’ und beschriebt die mittlere Länge von Graphitebenen

strenger Ordnung [107]. La sind Abschnitte ohne Punkt-, Liniendefekte oder Zwischeneben-
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sprünge. Streng genommen schließt La somit gekrümmte Flächen aus. Es sind teils weitere

abgeleitete Parameter in Gebrauch, wie z.B. Leq [107] oder L2 [108] (L2: ’average continuous

graphene length including distortions’.). Begründet werden diese Modi�kationen der Bezugs-

länge La damit, dass auch bei gekrümmten oder verdrehten Graphitebenen sich meist der d002–

Gitterabstandwenig verändert. Die äußeren Eigenschaften, wie chemische Beständigkeit (TGA)

oder elektrische Leitfähigkeit, werden weniger beein�usst, als die strenge Nutzung von La re-

präsentieren würde. Analog zu der Bezugslänge La wird der Begri� ’graphite fringes’ verwen-

det. ’Fringes’ sind Bereiche mit kontinuierlichem Verlauf der Graphitebenen ohne Unstetigkei-

ten, wobei Krümmungen zugelassen sind.

• Lc ist mittlere Dicke regelmäßiger Stapelfolge der Ebenen des Graphits. Lc wird häu�g mit

’crystal thickness’ oder “Domänen Größe” bezeichnet.

• Der mittlere Abstand der Graphitebenen ist für beide möglichen Stapelfolgen des Graphits

gleich und beträgt d002= 0,334 nm. Die hexagonale Einheitszelle ergibt sich bei der Abfolge

ABAB (stabiler). Die rhomboedrische Einheitszelle ergibt sich bei der Stapelfolge ABCA (in-

stabiler). Jegliche Art von Defekten, wie Seitengruppen, Punkt-/Linien-Defekte, Fremdatome

(Dotierung) in den Basalebenen erhöhen das d002-spacing; vgl. [107].

Kleine Domänen, d.h Bereiche paralleler Ebenen, werden auch als “Kristallite“ bezeichnet. Synonym

�nden die Begri�e ’crystallinity’ oder ’graphitization’ Anwendung in der Literatur. Es wird zwi-

schen Ordnungsgraden ’out-of-plane’ und ’in-plane’ unterschieden. Etwaige ’in-plane’ Gitterbaufeh-

ler sind nur durch aberrationskorrigierte TEMs6 zu beobachten. ’Fringes’ und Gitterebenenabstände

lassen sich viamodernerHRTEMs quanti�zieren. Eine alleinige Zunahme des d002-spacings steht nicht

zwangsweise für ’in-plane’ Gitterbaufehler, da auch eine Verdrehung der Gitterebenen zueinander

den Abstand vergrößert; vgl. z.B. defektfreies turbostratisches Graphit in Abschn. 2.3.3. Die Abb. 2.5

fasst schematisch typische Gitterbaufehler in Graphenen und Derivaten zusammen [3]. Heptagone

und Pentagone im hexagonalen Gitter führen zu Krümmungen; vgl. Abb. 2.5a. Treten Heptagone und

Pentagone gepaart auf, bezeichnet man dieses als “tropologischen Defekt“ oder auch ’Stone-Thrower–

Wales’–Defekt; vgl. Abb. 2.5b. Fremdatome können gezielt für eine n/p-Dotierung genutzt werden

oder treten bei Verunreinigungen auf; vgl. Abb. 2.5c. Sp3-Defekte führen zu Fehlstellen im sp2-Gitter;

vgl. Abb. 2.5d. Auch ohne Defekte führt eine Krümmung des hexagonalen Gitters zu Verschiebungen

der Orbitale (vgl. Auswirkungen für chemische Beständigkeit, elektr. Leitfähigkeit); vgl. Abb. 2.5e.

2.3.2 Raman-Spektroskopie: Einführung

Die Raman-Spektroskopie basiert auf dem Stokes- und Anti-Stokes-E�ekt. Bei Wechselwirkung der

Gitterschwingungen (vgl. Phononen) kann die Energie der Laser Photonen ändern. Bei der Interpreta-

tion der Raman-Spektroskopie wird die Intensität re�ektierter Laserstrahlung gegenüber der inversen

Frequenzverschiebung der re�ektierten Strahlung gegenüber der einfallenden Strahlung aufgetragen.

Die Frequenzverschiebung wird in Form der Wellenzahl (1/∆ω) gegenüber einer normierten Inten-

sität der re�ektierten Strahlung ausgewertet. Verbreitetste Laserwellenlängen sind dabei vorwiegend

λ = 633 nm und 512 nm. Die Raman-Spektroskopie ist für die Charakterisierung von Kohlensto�-

6Ca. 500 aberrations-korrigierter TEMS weltweit (Stand 2010). �elle: h�ps://www.uni-ulm.de/nawi/physik/archiv/forscherpreis-
elektronenmikroskopie.html.
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Abb. 2.5: Zusammenfassung von typischen Strukturdefekten in überwiegend sp2-hybridisierten Kohlensto�en. a) Pentagone,
Heptagone, b) gepaarte Defekte (Stone-Thrower-Wales), c) Dotierungen, d) Fehlstellen durch nicht-sp2-Hybridisierung.�elle:
[3].

a) b)

Abb. 2.6: a) Die Eigenscha� Graphens als ’zero-gap’ Halbleiter geht mit zunehmender Anzahl der Lagen des Graphens kon-
tinuierlich in die Bandstruktur des Graphits (mit Bandlücke) über. b) Schematisch zur Wechselwirkung von Photonen und
Elektronen von sp2-hybridisierten Kohlensto�en mit elektromagnetischer Strahlung als Grundlage der Raman-Spektroskopie;
die Wechselwirkung ist für die Bänder G, D, D’ und G’ gezeigt. �elle: [98].

allotropen sehr verbreitet, da sie weniger aufwändig ist, als quantitative Methoden wie z.B. TEM und

XRD.

Im Falle der meisten Graphit-basierten Materialien (Fullerene, SW/MWCNTs, Graphene, Graphen-

oxide, Graphane) sind die resultierenden Spektren so weit verstanden, dass sich jedem Peak einzel-

ne E�ekte, wie z.B. Dehnung des Gitters und spezielle Gitterdefekte zuordnen lassen. Die Peaks in

Raman-Spektren werden auch als “Bänder” bezeichnet. Die Methodik ist soweit fortgeschritten, dass

für einige Bänder eine Zerlegung in Teilpeaks7 erfolgen kann. Deren Intensitäten und Positionen kön-

nen wiederum gewissen physikalischen und chemischen Strukture�ekten zugeordnet werden.

Schematisch ist die Wechselwirkung der Phononen und Photonen beim Stokes- und Anti-Stokes–

E�ekt in Abb. 2.3.2b gezeigt. Teilweise ist aber auch eine Wechselwirkung der Photonen mit der vor-

liegenden Bandstruktur des Graphits gegeben; vgl. auch Abb. 2.3.2a für Ein�uss der Lagenanzahl Gra-

phen zu Graphit.

In der rein praktischen Anwendung lassen sich mit der Raman-Spektroskopie u.a. folgende Aussagen

7Vgl. ’band deconvolution’; Deconvolution: Aufspli�ung, mathematisch inverse Operation zur Faltung.
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zu Kohlensto�nanopartikeln machen:

• Anzahl der Lagen von Graphenen, Graphit, CNTs

• Abschätzung Durchmesser von SWCNTs

• Defektdichte innerhalb Graphitebenen u. Anteil von sp3-Seitengruppen.

• Dehnungszustand von Kohlensto�gittern durch Verzerrung und Verspannung von in-Ebenen

Bindungsverhältnissen

• Dotierung mit Donatoren, Akzeptoren

Für Materialien eindeutiger sp2- oder sp3-Hybridisierung lassen sich mit der Raman-Spektroskopie

sichere Schlüsse zur vorliegenden Struktur ziehen. Die Raman-Spektroskopie versagt jedoch zuneh-

mend bei der Klassi�kation von Strukturen gemischter sp2/sp3-Hybridisierung und/oder lokalenGitter-

krümmungen und/oder freien ’graphen edges’. Diese Korrelation von solchen Abweichungen mit

XRD, TEM, SAEDs sind aktueller Forschungsinhalt. In der Praxis kann das einfache “Qualitätsmerk-

mals” des ID/IG-Bandverhältnis nicht immer verlässliche Aussagen zu daher defektierten Struktu-

ren kiefern. Oftmals wird aufgrund des ID/IG-Bandverhältnis die tatsächliche Strukturqualität (XRD,

TEM) und die resultierenden Eigenschaften (chemische Stabilität via TGA, elektr. Leitfähigkeit) un-

terschätzt; vgl. Anhang 7.1. Die Grenzen der Raman-Spektroskopie sind im Anhang 7.1 aufgezeigt. Im

Folgenden können nur wichtigste Arbeiten genannt werden.

2.3.3 Nicht-ideale Kohlensto�gi�er: Einordnung via Raman, XRD, HRTEM, EELS und TGA

Raman-Studien zu gemischten sp2/sp3-Strukturen Die Quelle “Classifying nanostructured car-

bons using graphitic indices derived from Raman specta“ von Larouche et al. aus 2010 korreliert

Raman-Spektren mit via TEM ermittelten Strukturparametern La und Leq [107]. ’Fringes’ von kom-

merzieller CBs verschiedener Graphitisierungenwerdenmit Raman-Spektren verglichen, um den Ein-

�uss lokaler Krümmungen zu untersuchen [107]; vgl. auch Abb. 2.7. In der Arbeit [109] aus dem Jahr

2007 untersuchen Ferrari et al. den Ein�uss verschiedener Graphitisierungsgrade auf resultierende

Spektren in Raman-Spektren (kein TEM). Eine der bisher detailliertesten Studien zur Einordnung von

gemischten sp2/sp3-Strukturen via Raman-Spektroskopie ist mit dem Artikel “Diamond-like carbon“

von J. Robertson aus dem Jahr 2002 gegeben [110]. In genannter Quelle werden bis dato vorhandene

Arbeiten von Ferrari8, Dresselhaus an gemischten sp2/sp3-Strukturen schematisch zusammenge-

fasst; vgl. Abb. 2.8.

8Vgl. u.a. [111].
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Abb. 2.7: Zusammenstellung aus [107] über die Suche nach ’spectral indicators’ für die Raman-Spektroskopie an imperfekten
Kohlensto�strukturen. Mit ’spectral indicators’ (hier über Regeln zur Ableitung von Parametern Labzw. Leq ) wird eine Kor-
relation von quantitativ bestimmten Gi�erparametern und -defekten zu den Bändern der Raman-Spektroskopie angestrebt.
a) Raman-Spektren verschiedener CBs, die alle eine hohe Graphitisierung besitzen; vgl. insbesondere G’-Band. b) HRTEM–
Aufnahmen dienen in [107] der quantitativen Bestimmung der ’fringes’ (Längen, Krümmungen u. Abstände). �elle: [107].

a) b)

Abb. 2.8:Die�elle J.Robertson [110] (2002) der wenigen Arbeiten, die Übersicht über verschiedeneMethoden zur Klassifika-
tion von ’nanocarbons’ anhand der sp2/sp3-Bindungsanteile gibt. a) Schematische Zusammenfassung bisherigenWissens, wie
zunehmende Anteile einer sp3-Hybridisierung (und andere Strukturdefekte) Raman-Spektren qualitativ beeinflussen. b) Sche-
matische Zusammenfassung der Verschiebung des G-Bandes und der Veränderung des Verhältnisses ID/IG bei zunehmender
Abweichung vom idealen Graphitgi�er: “stage1“ Übergang vom idealen Graphit zu Graphit mit kleinen Kristallgrößen (“nc-
graphite“, nanocrystalline graphite; d002-spacing: const; jedoch Reduktion ’in-plane’ Parameter La); “stage2“: Übergang von
’nc-graphite’ zu amorphen Kohlensto� (a-C), d.h. Aufhebung der strengen aromatischen Ringstruktur; “stage3“: Übergang von
sp2-hybridisierten a-C zu sp3-hybridisierten ’a-C’. �elle: [111].
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Nicht-ideale sp2-Strukturen und ’glass-like carbon’ ’Carbon black’ und C-Fasern sind Bei-

spiele für Strukturen, die aus nicht-kontinuierlichen ’fringes’ aufgebaut sind. Die Abb. 2.3.3 zeigt

den inneren Aufbau verschiedener Graphit-basierter Materialien mit sp2-Hybridisierung, die nicht-

kontinuierliche Ebenen enthalten. Einige der sp2-Kohlensto�e sind in der Modellbildung kaum be-

kannt; vgl. ’glass-like carbon’9. Das ternäre Diagramm in Abb. 2.10 gibt Übersicht über bisher be-

kannter gemischten Strukturen aus den Hybridisierungszuständen sp1, sp2und sp3.

’glass-like carbon’: ’Glass-like carbon’10 wird meist mit dem Jenking-Kuwamara-Modell beschrie-

ben. Nach diesemModell liegt eine komplexe dreidimensionaleDurchdringung aus bandartigenGraphit-

strukturen [14] (1971) vor. Die Modellbildung ist auch nach Jahrzehnten11 nicht abgesichert. Nach der

Quelle [112] scheint mit einem britischen Patent im Jahr 1961 und einem ersten Konferenzbeitrag im

Jahr 1963 zum erste Mal das ’glass-like carbon’ von anderen Kohlensto�en unterschieden zu werden.

Bereits 1969 waren zumindest vier kommerzielle Hersteller etabliert [112]. Harris postuliert in 2005

in einem neuen Strukturmodell, dass ’glass-like carbon’ etwaig aus teilweise gekrümmten, Fulleren–

ähnlichen Fragmenten bestehen könnte [16]. Dieses ließe erklären, warum die meisten ’glass-like’

carbons’ nicht bei hohen Temperaturen nachgraphitisieren. Die IUPAC de�niert12 ’glass-like carbon’

als: ’non-graphitizable carbon’, das klar von amorphem Kohlensto� unterschieden wird: “glass-like

carbon cannot be described as amorphous carbon because it consists of two-dimensional structural

elements and does not exhibit ’dangling’ bonds“ [33].

Qualitativ lassen sich die Eigenschaften von ’glass-like carbons’ im Vergleich zu Graphit wie folgt

beschreiben: Geringe Gas- und Flüssigkeitsabsorption, geringe Verformbarkeit und hohe Härte. Eine

Veränderung dieser Eigenschaften (vgl. Nachgraphitisierung) tritt auch bei hohen Temperaturen bis

ca. T = 2000 °C nicht auf.

In der Forschungsliteratur sind kaumMaterialdaten für ’glass-like carbons’ verfügbar, obwohl sie seit

den 1960’er Jahren in Nischenanwendungen (Schmelztiegel, Hochtemperaturelektroden, Raumfahrt)

genutzt werden. Für die Zusammenstellung von Materialdaten muss auf Datenblätter kommerzieller

Produkte zurückgegri�en werden. Hohe Härte, vorhandene elektrische Leitfähigkeit, niedrige ther-

mische Expansion, hohe chemische - , thermische und abrasive Beständigkeit zeichnen ’glass-like car-

bons’ aus; vgl. Tabelle. 2.1. Typische Materialkennwerte lassen sich wie folgt zusammenfassen: ρ ≈

1,53-1,55 g cm-3, E ≈ 23-30GPa, Härte: 127 Shore, elektr. Leitfähigkeit σ ≈ 2-3·104 Sm-1, thermische

Leitfähigkeit u. - Ausdehnungskoe�zient: λ ≈ 6-7W m-1K-1 bzw. α ≈ 2,0-3,7·10-6 °C-1.

’Glass-like carbons’ sind ein Beispiel für eine der zentralen Fragestellungen der Forschung über Koh-

lensto�e: Welche Strukturen graphitisieren bei hohen Temperaturen, welche nicht? Bereits in den

1950’er Jahren vermutete Rosalind Franklin einen Ein�uss von freiem Volumen und der gegensei-

tigen Behinderung benachbarter Elemente [11, 12, 15]. Neben dem Artikel aus 2005 [15] zeigt der

Artikel [15] von Harris in 2001 (Zusammenfassung der Leistungen von Rosalind Franklin), wie

sich diese Fragestellung über Jahrzehnte für verschiedene Strukturen (z.B. pyrolitische Graphite, C-

Fasern) in der Forschung erstreckt.

9“Graphene“ im Titel n>73000 Artikel; “glass-like Carbon“ n≈ 125; Bei Beinhaltung angrenzender Bezeichnungen "glassy carbon", "vitreous
carbon" n≈ 6000. Suche via Google Schoolar April 2014.

10’Glass-like carbon’ ist auch bekannt unter ’glassy carbon’ (Markenname) oder ’vitreous carbon’; vgl. IUPAC [33].
11Arbeiten zu ’glass-like carbon’: ca. nur 161 Verö�entlichungen seit 1961 (Google-Schoolar Suche 27.10.2014). Zum Großteil nur zum Aspekt

der Anwendung als Heizelement.
12Definitionen: siehe neben letzten Beschluss der IUPAC aus 1995 [33] auch aktuellere Datenbank: h�p://goldbook.iupac.org/G02639.html

(h�p://dx.doi.org/10.1351/goldbook.G02639).
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carbon fibercarbon black

Heidenreich-Hess-Ban 1969

glass-like carbon

PAN C-fiber Crawford and Johnson 1971

Fullerne containing glass-like carbon: Harris model 2004Jenkins-Kawamura model 1971

pitch C-fiber Ban-Crawford-March 1972

sp2  but less graphitizing

Franklin's representations of (a) graphitizing and (b) non-graphitizing carbons 1951

a) b) c)

d) e)

f)

Abb. 2.9: Auswahl von Modellen zum Aufbau einiger sp2-Kohlensto�e, die aus graphitischen Elementen konstituieren. a)
Heidenreich-Hess-Ban Modell für den Ausbau von sphärischem ’carbon black’ (dt. “Leitfähigskeitsruß“) mit hoher Graphit-
isierung. b) Crawford und Johnson Modell für PAN-basierte C-Fasern (hohe Graphitisierung, hohe Packungsdichte, große
kohärente Ebenen). c) Ban-Crawford-MarchModell für Pech-basierte C-Fasern. DieMorphologie desModells ähnelt einigen
Modellvorstellungen für ’glass-like carbons’. d-e) Zwei Modelle zur bisher nicht final geklärten Morphologie von ’glass-like
carbon’. d) Das Jenkins-Kuwamura-Model ist weit akzeptiert. e) Das Harris- Modell aus 2004 für ’glass-like carbons’ zeigt
Fulleren-ähnliche Elemente, die eine weitere Graphitisierung bei hohen Temperaturen verhindert. f) Bereits 1951 vermutete
Franklin eine gegenseitige geometrische Behinderung von graphitischen Elementen als mögliche Ursache einer nicht mögli-
chen Nachgraphitisierbarkeit einiger sp2-Kohlensto�e [33]. �elle: [16]*modifiziert.

Klassifizierung von Kohlensto�en anhand der Parameter: Hybridisierung und Graphiti-

sierung Graphitisierungen von PyG, ’glass-like carbons’ und a-C via TEM: Amorpher Koh-

lensto� (a-C) kann via De�nition sp2- und sp3-Hybridisierungen aufweisen und einen geringen Anteil

an geordneten aromatischen Ringen besitzen; vgl. [33]. Der Begri� ’glass-like carbon’ wird im korrek-

ten Gebrauch nur für vollständig oder größtenteils sp2-hybridisierte Kohlensto�e verwendet; vgl. [33].

Für die künftige Klassi�zierung von �nalen Produkten und Zwischenstrukturen der Aerographit–

Synthese müssen a priori alle der möglichen Kohlensto�strukturen in Betracht gezogen werden; vgl.

ternäres Diagramm der Abb. 2.10a. Raman-Spektren von seltenen untersuchten Kohlensto�strukturen

sind in Abb. 2.10b13 zusammengefasst; vgl. [113].

Die Einordnung verschiedener Ordnungszustände anhand TEM-Analysen wird hier anhand der Bei-

spiele PyG, ’glass-like carbon’ und CB erläutert; vgl. Abb. 2.13. Abb. 2.11a zeigt ein als ’glass-like

carbon’ deklariertes Material; vgl. [16]. Das Material wurde bei T = 1000 °C synthetisiert und zeigt

auch T = 3000 °C (inerter Atmosphäre) eine nur geringe Nachgraphitisierung; vgl. Länge und Paral-

13Zur Abb. 2.10a-b: Der Begri� ’glassy carbon’ wurde aus der �elle entnommen und entspricht nicht der IUPAC Definition [33].
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Tabelle 2.1: In der Forschungsliteratur sind nur wenige Kennwerte undCharakterisierungen von ’glass-like carbons’ zu finden,
die Tabelle fasst daher Kennwerte von Herstellern zusammen; �ellen: siehe Hyperlinks.

Glass-like carbons Nisshinbo Chemicals HTW Germany TOKAI CARBON Hitachi

AC-140(AC-140S) SIGRADUR K SIGRADUR G

ρ in g/cm³ 1.55 1.54 1.42 1.51 1.53

porosity in % 0 0 0  -  -

E in GPa 30 35 35  - 23

25000 20000 22222 23809 22727

2 – 3.4 3.5 2.6  - 3.7

6.2 4.6 6.3 5.8 7

hardness 130 HS 340 HV 230 HV 120 HV 127 shore

strength in MPa 200 (bend) 580 (compr.) 480 (compr.) 147 (bend) 150 (bend)

max. temp. inert gas in °  - 1000 3000  -  -

link to data-sheet

σ in S/m

th. expansion  α in 10-6 1/K

th. conductivity λ / W/(m K)

htps://www.nisshinbo-
chem.co.jp/english/products
/carbon/glass.html

htp://www.htw-
germany.com/technology.php5?
lang=en&nav0=2&nav1=16

htp://www.tokaicarbo
n.co.jp/en/products/fin
e_carbon/gc.html

htp://www.hitac
hi-
chem.co.jp/englis
h/products/cc/00
8.html

lelisierung der ’fringes’ der Abb. 2.11a. Das PyG14 der Abb. 2.11b wurde thermisch nachbehandelt; vgl.

[115]. Es sind bildgebende TEM-Aufnahmen und zugehörige SAEDs gezeigt. In den Beugungsbildern

ist mit zunehmender graphitischer Ordnung deutlich die radiale Schärfung der Ebenenre�exe (ho-

mogenere Gitterabstände) zu erkennen. Ebenfalls zeigt die Zunahme der tangentialen Schärfe, dass

die Textur zugenommen hat. Das heißt, der Übergang von ring- zu sichelartigen Re�exen ist auf die

abnehmenden ’plane-to-plane’-Winkelabweichungen zurückzuführen. Als Vergleich zwischen typi-

schen ’fringes’ von PyG und ’glass-like carbons’ ist in Abb. 2.11c ein CB-Partikel mit hoher Graphit-

isierung gezeigt; vgl. [16].

Als “Domänen” werden Bereiche bezeichnet, in denen lange ’fringes’ parallel verlaufen; vgl. 2.12. Das

heißt, dass neben der Länge der ’fringes’ die Ordnung in z-Richtung (Stapelordnung der Graphitebe-

nen) betrachtet wird. Domänen eines PyG sind in derHRTEM-Aufnahme der Abb. 2.12a eingezeichnet,

vgl. [116]. Die Auswirkungen verschiedener Dömänengrößen auf resultierende radiale Schärfen und

Winkelbegrenzungen von SAEDS sind in Abb. 2.12a gezeigt. Man vergleiche zudem die übrigen Bei-

spiele von bildgebenden HRTEM-Aufnahmen und SAEDs der Abb. 2.12a-c. Ein Beispiel einer großen

Domäne ist in Abb. 2.12c gezeigt. Das zugehörige SAED belegt zudem, dass die Ebenen geringe ’in–

plane’ -Winkelabweichungen (“hohe Textur”) besitzen; hier α = ±5° [16]. Ab Winkelabweichungen

vgl. α
!
< ±1° können solche PyG als HOPG bezeichnet werden; vgl. [33].

SAEDs von nicht-idealen sp2-Kohlensto�en: Aus den Re�exen Elektronenbeugung der SAEDs

lassen sich sehr lokal (vgl. XRD) Gitterparameter und in-plane Orientierungen der Graphitebenen be-

stimmen. Besitzen alle Ebenen des durchstrahlten Graphits die gleiche ’in-plane’ Orientierung, sind

(bei konstanten Bindungsabständen) Punktre�exe zu erkennen. Bei Verdrehung paralleler der Ebenen

und großer Anzahl von Ebenen bilden sich Ringre�exe aus. Turbostratische Graphite weisen somit

per De�nition sichelförmige Re�exe (tangentiale Unschärfe) in SAEDs auf. Die Auswertung der In-

tensitäten einzelner Re�exe kann bei nicht-turbostratischer Struktur und nur wenigen Lagen genutzt

werden, um auch deckungsgleiches ’mono-layered’ von ’few-layered graphene’ zu unterscheiden; vgl.

Methode nachMeyer et al. [24, 119] (2007) und Abb. 2.16c. Sowohl bei XRD und TEM sind die jewei-

14Hier PyG via Verfahren: CLVI (chemical liquid vaporized infliltration) zwischen 800 °C - 1400 °C und Graphitisierung bei 1900 °C - 2500 °C
[115]. Die Bezeichnung “pyrolytisches Graphit“ damit nach IUPAC zulässig, da eine CVD-ähnliche Synthese bei Temperaturen zwischen
1000 K-2500 K vorliegt [33].
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a) b)

Abb. 2.10:Übersicht über nicht rein sp2/sp3-hybridisierte Kohlensto�strukturen. a) Ternäres Diagramm der Hybridisierungen
sp1, sp2, sp3 als Übersicht für Kohlensto�allotrope. b) Idealisierte Raman-Spektren zur Einordnung von “Mischstrukturen“.
Neben dem sp3-hybridisierten Diamant, sind Graphit, defektbeha�etes Graphit, ’glass-like carbon’ gezeigt. Bei der Gruppe
der amorphen Kohlensto�e steht hier “a-C“ für reinen Kohlensto�, “a-C:H“ für Kohlensto�e mit H2-Anbindung (daher teils
sp3) und “ta-C“ für tetragonalen sp3-Kohlensto� (ohne Wassersto�). �ellen: 2.10a): [114], 2.10b): [110].

ligen Auslöschungs-Regeln zu beachten15.

Bei Vergleichen von SAEDs zur Beurteilung von Strukturqualitäten im Vergleich zu anderen SAED–

Analysen müssen Lagenanzahl der Probe und Blendendurchmesser des TEMs beachtet werden. Eine

erhöhte Lagenanzahl erhöht die Wahrscheinlichkeit zueinander verdrehte Ebenen abzubilden. Große

Bereiche der Durchstrahlung erhöhen die Wahrscheinlichkeit mehrere Domänen und Gitterbaufehler

abzubilden. Homogene Gitterabstände (’in-plane’ und ’out-of-plane’) äußern sich in hoher radialer

Schärfe. Dieses ist in Abb. 2.13a-b gezeigt. Man sieht einen Vergleich von Kohlensto� niedriger und

hoher Graphitisierung viaHRTEM-Aufnahmen sowie die radialen Intensitätsverläufe der zugehörigen

SAEDs. Für eine detaillierte Einführung in die Korrelation von verschiedenen Ordnungszuständen

und lokalen Krümmungen von Kohlensto�gittern sei die Quelle [121] genannt. Es werden dort SAEDs

von Kohlensto��lmen verschiedener Ordnungszustände mit z.B. folgenden Referenzmaterialien und

Simulationen von Beugungsbildern verglichen: Diamant (sp3), Graphit (sp2) und Graphen (sp2) [121].

Durch die örtliche Begrenzung der Beugung eignen sich SAEDs daher im Vergleich zu XRD-Analysen

für die Charakterisierung einzelner Partikel undOrte. Dieses ist z.B. für die Aufklärung vonNukleations-

und Wachstumsprozessen von hohem Nutzen.

XRD und TEM, an Beispielen der Unterscheidung von Graphen zu Graphenoxid: In der Pra-

xis der Entwicklung neuer nass-chemischer Methoden und CVD-Prozesse, spielt die Unterscheidung

von G zu GO eine große Rolle. Bindungsabstände zwischen idealem Graphen und idealem GO un-

terscheiden sich nur minimal ( ±0,5 %16). Graphit und GO wurden via neuster HRTEM-Analysen auf

15Bsp. XRD von turbostratischem Graphit: Hier ist zu beachten, dass nach [100] auch bei einer turbostratischen Graphitstruktur mit größeren
Textur-Abweichungen α> 10 ° es zu einer Unterdrückung aller typischen Reflexe des Graphits kommen kann; ausgenommen sind die (002)-,
(100)-, (110)-Reflexe [120].

16Bei sp3-Hybridisierung, wie bei GOs und den Graphanen, sind in der Vergangenheit o� Berechnungen von Boukvalov und Knatsnelson

zitiert [35] worden. Diese implizieren eine Zunahme C-C-Bindungsabstand auf 0,145 nm [38], [35]. Diese Annahme ist heute mit neueren
HRTEM Untersuchungen [38] (2009) widerlegt.
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Abb. 2.11:HRTEM-Aufnahmen von verschiedenen Kohlensto�en zum Aspekt der “Nachgraphitisierbarkeit“. a) Zeigt ’fringes’
eines Materials, das als ’glass-like carbon’ vertrieben wird. Ursprünglich bei T = 1000 °C hergestellt, weist das Material auch
nach Behandlung beiT = 3000 °C keine signifikante Nachgraphitisierung auf. b) Pyrolytisches Graphit ’as produced’ und nach
thermischer Behandlung bei T = 2500 °C zeigt eine Schärfung der Gi�erreflexe in den SAEDs: Homogenere Gi�erparameter
+ vergrößerung der Domänen homogener Textur. c) ’Carbon black’-Partikel hoher Graphitisierung. Im Vergleich zu a) und b)
sind lange ’fringes’ erkennbar. �ellen: a) [16] b) [115] c)[16]*teils modifiziert.

C-C Abstände von 0,1421 nm ± 0,0007 nm, die Abstände der 1100 Ebenen auf 0,2131 nm ±0,0010 nm

spezi�ziert [38] (2009). XRD-Analysen sind für eine genaue Quanti�zierung einer Vielzahl von Na-

nopartikeln geeignet. Planare und rein sp2-hybridisierte Graphitstrukturen zeigen scharfe Re�exe

bei 0,12 nm, 0,18 nm und 0,21 nm. Bei sp3-Hybridisierung (Diamant) beträgt das d-spacing 0,154 nm

[38, 122]. Man beachte bei Auswertung von XRDs und SAEDs unbekannter Strukturen, dass ’in-

plane’ Bindungsabstände auch durch lokale Krümmungen beein�usst werden können (vgl. CNTs

gegenüber Graphit) [121, 38]. Bekannte Strukturen, wie MWCNTs, Graphit und HOPG dienen oft

als Vergleichsstrukturen für die Einordnung von anderen synthetischen Nanopartikeln. Eine Aus-

wahl typische XRD-Spektren sind in den Abb. 2.14-2.15 gezeigt. Die Ordnung der Beispiele aus Abb.

2.15 nimmt in folgender Reihenfolge ab: natürliches Graphit, synthetisches PyG, nass-chemisch her-

gestelltes “Graphen“17. Sammlungen von XRD-Messungen zum Vergleich eigener Strukturen �nden

sich z.B. auch in [61] (’physical arc-discharge’-Exfoliation hoher Ordnung) oder [37] (nass-chemisch

hergestelltes GO).

Abhängigkeit der Gitterparameter vom Grad der Oxidation von GOs: Die kovalente Bindung

von Sauersto� bei GO führt zu einer sp3-Hybridisierung [13]. Mit zunehmendem Grad der Oxidation

nimmt der Abstand der Gitterebenen, das d002-spacing, zu. Für GOs werden meist Werte im Bereich

von d002= 0,65 - 0,77 nm [62], selten bis zu d002≈ 0,83 nm berichtet [39, 123]. Seit den 1960’er Jahren

ist bekannt, dass das d002-spacing von GOs von der jeweiligen Herstellungsmethode abhängig ist. Zu-

dem beein�usst interkaliertes Wasser bei Herstellung [41, 13] und/oder durch Luftfeuchtigkeit [67]

die mittleren Abstände. Minimale d002-spacings von GOs, die via der Brodie- oder Staudenmaier–

Methode hergestellt worden sind, wurden von Boehm auf minimal d002= 0,592 nm bzw. 0,67 nm be-

17Bezeichnung im Artikel nicht konform zu IUPAC, da 10-lagig und reich an Defekten.
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increasing domain size

and/or texture

a) b) c)

Abb. 2.12: Auswahl an HRTEM-Aufnahmen von verschiedenen Kohlensto�en zur Verdeutlichung des Begri�s der “Graphit–
Domänen“ und ihrem Einfluss auf die SAEDs. a) [116] b) [117] c)[118] [33]. �elle: [16]*modifiziert.

Abb. 2.13: HRTEM-Aufnahmen und SEADs von Kohlensto�filmen aus Fulleren-ähnlichen/amorphen sp2-hybridisierten
Clustern[121]. a) Niedrige Graphitisierung: Geringe lokale Ordnung und hohe Krümmungen der ’fringes’ führen zu di�u-
sen SAEDs. Die Auswertung der Intensitätsverläufe von SAEDs sind quasi komplementär zu XRD-Analysen (aber sehr lokal)
b) Hohe Graphitisierung: Deutlich ist die Schärfung der Beugungsringe im SAEDs und annähernd die Gi�erparameter von
Graphit zu erkennen. �elle: [121] .

stimmt (Trocknung im Hochvakuum) [13]. Für die Entwicklung von neuen nass-chemischen Metho-

den zur Exfoliation wird daher das d002-spacing oft als Maß für die Oxidation angegeben. Die Werte

des d002-spacings neuer Methoden für GOs variieren stark: z.B. d002= 0,8 - 0,95 nm [37] (2010, verbes-

serte Hummers-Methode), d002= 0,747 nm [40] (2009, XRD).

Auch Graphene, die via CVD-hergestellt werden, weisen oft abweichende Gitterparameter durch

schwankende Defektdichte auf. Hier kann die Arbeit [78] von Kong,Dresselhaus et al. aus 2009 eine

Referenz für sehr hohe Strukturqualitäten dienen. Für die 1-8 Layer CVD-Graphene/Graphite wurde

der Interlayer-Abstand auf 0,350 nm ± 0,14 nm und eine ’in-plane’ Gitterkonstante von 0,232 nm ±

0,48 nm bestimmt [78]. Bei CVD-Graphiten kann oftmals eine turbostratische Struktur auftreten. Zu-

einander verdrehte, jedoch parallele Graphitebenen führen auch ohne Anwesenheit von ’in-plane’–

Gitterfehlerm zu erhöhten d002-spacings [120]. Sammlungen von XRD-Messungen zu diesem Aspekt

sind in den Quellen [120, 124, 125, 126] und in den Quellen [124, 125, 126] gegeben. Wobei die Dis-

sertationsschrift [120] umfangreiches Material für sp2-hybridisierte Nanopartikel sammelt. Für nicht

rein sp2-hybridisierte Kohlensto�e bietet der Review-Artikel [110] (2002; 153 Seiten) eine der bisher
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Abb. 2.14: Exemplarisches XRD-Spektrum einer MWCNT. Katalysatorpartikel Co, Ni sind mit “*“ markiert. Die (002)-Reflexe
entsprechen den Zwischenebenabständen der Graphitlagen derMWCNTs. Intensität und Breite der (002)-Peaks werden durch
die Lagenanzahl, Variation der Zwischenebenenabstände (CNTs: 0,344 nm (ideal) bis 0,36 nm (defektbeha�ete CNTs)) und
Gi�erverzerrungen bestimmt. Im Falle von gekrümmten CNTs sind asymmetrische ’in-plane’ Gi�erreflexe (hk0) zu beobach-
ten. �elle: [106] .

umfassendsten Sammlungen von XRD-Spektren.
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Abb. 2.15: Auswahl von XRD-Spektren von Graphit und diversen Graphit-Derivaten. a) Typisches XRD für Graphit (hohe
�alität, kein D-Band, TDecomp> 700 °C, [127]). b) XRD-Spektrum von mineralischem Graphit und nass-chemisch herge-
stellten ’graphen nanosheets’ (kein Graphen, da Lagen n≈ 10, hier: d ≈ 10-20 µm, Herstellung via Hummer-Methode G zu
GO + thermische Reduktion zu r-GO). Für die GNS zeigen sich folgende Abweichungen zum Graphit: geringere Intensität des
(002)-Peaks (weniger Lagen), Verschiebung und Verbreiterung des (002)-Peaks (durch Erhöhung Abstände + Erhöhung Varianz
durch sp3-Defekte) [128]. c) XRD von HOPG (Union Carbide Co.), Graphit (Kohle + Graphitisierung bei T = 3000 °C) und
einer ’C-Nanofiber’ [125]. Deutlich sind beim Graphit die (100)- und (101)-Reflexe erkennbar. Das HOPG besitzt aufgrund
der höchsten Graphitisierung die schärfste Ausprägung der (002)- und (004)-Reflexe und den geringsten Abstand der Lagen.
�ellen: a) [127] b) [128] c) [125] .

Abb. 2.16:HRTEM-Aufnahmen und SEADs vonGraphitoxid. a) GO auf TEM-Gridmit ’lacey carbon’ (dunkel grau). b) SAED zur
Identifikation vonGi�erebenen und -abstände. c) Die Auswertung der Intensitäten der Beugungsreflexe aus SAEDS umGOvon
Graphen zu unterscheiden (beide quasi identische ’in-plane’ Parameter). GO zeigt gesteigerte 1100 Reflexe (I≈ 2x IGraphen).
d) GO im Realraum. Zugehörige SAEDs aus e) zeigen, dass zwei verdrehte Einzellagen beobachtet werden. f) Multilagige
Graphene oder GOs mit verdrehter Textur der Lagen oder vorhandener Polykristallinität im Aufnahmebereich der SAEDs
zeigen ringartige Reflexe; hier: 10-20 Lagen GO, bei einer ’aperture’ von d=600 nm. �elle: [38] .
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Einordnung der Qualität von Kohlensto�en via thermischer Stabilität (TGA): Alle Defekte

vermindern die thermische und chemische Beständigkeit von sp2-hybridisierten Kohlensto�en. Die

thermogravimetrische Analyse (TGA) ist eine einfache, jedoch in der Praxis sehr verlässliche Metho-

de für die Qualitätsbestimmung von synthetischen Nanopartikeln. Die Oxidationsbeständigkeit wird

durch Aufheizen und Messung des Massenverlustes in synthetischer Luft bestimmt. Abwandlungen

sind das Aufheizen in N2 (amorpher Kohlensto�) oder H2 (für GOs). Aufgrund der Anzahl der Me-

thoden, sind besonders für GOs viele TGA-Daten verfügbar. CVD-Graphene besitzen zudem meist

höhere Qualitäten und werden in der Literatur bevorzugt via Raman-Spektroskopie, XRD und TEM

verglichen.

Bei GOs tritt in Luft i.d.R. ein signi�kanter Massenverlust um ca. T ≈ 150-300 °C auf. Dieses wird

der Entfernung von funktionalen sp3-Seitengruppen zugeschrieben18 [120]. Massenverluste bei Tem-

peraturen T > 300 °C sind vermehrt auf ’in-plane’-Gitterdefekte zurückzuführen. Bereiche gemisch-

ter sp2/sp3-Hybridisierung werden vor Bereichen amorpher sp2-Hybridisierung abgebaut. Kristalline

sp2-Anteile halten größten Temperaturen in oxidierender Atmosphäre stand.

TGA-Kurven von GOs besitzen daher meist zwei Stufen des Massenverlusts über die Temperatur. Die

Verläufe sind dabei sehr emp�ndlich gegenüber dem jeweiligen Ordnungszustand und/oder der An-

zahl von Oxidgruppen. Exemplarisch ist dieses in Abb. 2.17a verdeutlicht: Unbehandeltes GO zeigt

eine Stufe mit hohemMassenverlust um Temperaturen von ca. T ≈ 200 °C. Anschließend erfolgt eine

kontinuierliche Degradation. Die Stufe um T ≈ 200 °C ist bei den r-GOs deutlich geringer. In Abb.

2.17a werden hierbei r-GOs, die auf zwei verschiedenen Methoden zur chemischen Reduktion basie-

ren, verglichen. Abb. 2.17b zeigt GOs, die via verschiedener nass-chemischer Methoden hergestellt

worden sind [129].

Moderne CVD-Graphene können teils Temperaturen von 800 °C ohne signi�kanten Massenverlust

in Luft widerstehen; vgl. z.B. Cheng et al. [84] (2010, CVD-Graphene auf Ni.). Der Großteil heutiger

CVD-Graphene [84, 61] weist jedoch geringere Oxidationsbeständigkeiten umTemperaturen vonT ≈

600 °C auf. Diese Temperaturbereiche sind vergleichbar mitMWCNTs heute üblicher CVD-Synthesen;

vgl. Abb. 4.11.

18Bei TGA von GOs muss zudem etwaig interkaliertes Wasser beachtet bzw. durch Vorbehandlung ausgeschlossen werden [41].
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Abb. 2.17: TGA verschiedener Graphit-Derivate in synthetischer Lu�. a) Graphit dieser �elle zeigt keinen signifikanten
Massenverlust bis T = 800 °C. Es sind neben GO die Verläufe von zwei r-GOs gezeigt. Der Masseverlust von GO bei T ≈ 100
°C ist auf interkaliertes Wasser, der Verlust um T ≈ 150 - 300 °C vorwiegend auf die Entfernung der sp3-Seitengruppen zu-
rückzuführen. Diese r-GOs aus [129] gehören zu den qualitativ besten Beispielen von r-GOs. b) Verschiedene nass-chemische
Verfahren zur Herstellung von GOs im Vergleich: “HGO“ klassische Hummer Methode und zwei modifizierte Hummer Me-
thoden: “IGO“, “HGO+“ [37]. Ziel der Arbeit [37] war es eine hohe Oxidation zu erreichen, um eine Vereinzelung ausgehend
von Graphit zu ermöglichen. �ellen: a) [129] b) [37].

2.4 Gerichtete hoch gefüllte CNT-basierte Polymernanokomposite (APNCs)

Stand der Forschung: CNT-basierte PNCs auf Basis von dispergierten CNTs sind seit Mitte der

1990’er Jahre Gegenstand umfangreicher Forschung 19. CNT-basierte PNCs mit strenger Ausrichtung

und hohen Füllgraden werden erst seit ca. 200820 untersucht. Folgend sind wichtige Stufen der Ent-

wicklung zusammengefasst.

Für PNCsmit dispergierten CNTs,meistmit FüllgradenΦ< 1wt.%, lassen sich bei Duromeren nurmar-

ginale Verbesserungen des E-Moduls erreichen. Die Steigerungen bewegen sich typischer Weise im

einstelligen oder maximal zweistelligen Prozentbereich; vgl. Review-Artikel [65, 131]. Bei “weichen”

Polymersystemen können die Steigerungen größer ausfallen; vgl. z.B. [65] (PVA-Matrix: ECNT-PNC/

EMatrix ≈3,5). Die elektrischen Leitfähigkeiten dispergierter CNT-PNCs sind ausreichend fürAntistatik-

oder Sensoranwendungen (via Piezoresistivität) aber meist beschränkt auf ca. σ ≈ 10-3-101S/m [1].

Hoch gefüllte APNCs hingegen ermöglichen eine Vervielfachung von E-Modul,UTS und elektr. Leit-

fähigkeiten [132]. Wissenschaftlich bieten APNCs durch ihre anisotrope Einbettung von CNTs die

Möglichkeit, Mechanismen für mechanische Verstärkung und elektr. Leitung, die sich in dispergier-

ten CNT-PNCs überlagern, zu separieren.

APNCs: Methoden zur Herstellung: Für die Herstellung von APNCs mit strenger Ausrichtung

von CNTs und hohen Füllgraden an CNTs existieren bisher nur wenige Methoden. Ausrichtungen in

E-Feldern bieten i.d.R. geringeWinkeltreue der axialen CNT-Ausrichtung. Seit 2008 wurden verschie-

dene Ansätze zur mechanischen Ausrichtung von CNTs eingeführt: Das sogenannte ’domino-push’–

Verfahren von Lui, Wang et al. im Jahr 2008 [133], gefolgt von einem ’shear-press’-Verfahren von

Bradford in 2010 [134]. Beide Verfahren erlauben eine Umorientierung von vertikal-aufgewachsenen

CNT-Arrays zu CNT-Buckypapern. Diese Buckypaper besitzen eine nahezu uni-direktionale Aus-

richtung der CNTs. Van-der-Waals-Wechselwirkung der CNTs, mechanischer Überlappung und Ver-

schlaufung der CNTs bieten mechanischen Zusammenhalt. Beide Verfahren sind in Abb. 2.18 gezeigt.

19Suchkriterien: “In abstract“ + “journal articles“ Such-Wörter: “CNT“ + “Epoxid“ | Ergebnis: n>47,000 Verö�entlichungen. �elle: Suche im
Okt. 2014 mendeley.com.

20Ausnahme ist die Arbeit von Baughman et al. [130] (2005).
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Eine dritte bekannte Methode wurde bereits im Jahr 2005 von Zhang, Baughman et al. demonstriert:

Das sogenannte ’sheet-drawing’ [130]. Diese Methode stellt hohe Anforderungen an die CNT-Arrays.

Konkret müssen CVD-Synthesen CNTs hoher Länge, einen optimalen Grad der CNT-Welligkeit (inne-

re Adhäsion zwischen CNTs) und geringe Haftung zum Substrat besitzen. Aus diesem Grunde kann

die ’sheet-drawing’-Methode auch nach dem Jahr 2011 bisher nur von wenigen Gruppen adaptiert

werden. Die Arbeiten mit Buckypapern oder auch CNT-Fasern konzentrieren sich um Y. Inoue und

Kooperationen [135, 136, 137, 138, 139, 140, 141].

aa)

ab)

ac)

a) b)

ba)

bb) bc)

Abb. 2.18: a) Das ’domino-push’-Verfahren zur Umorientierung von ’vertically aligned CNT-arrays’ zu horizontalen und uni-
direktional orientierten CNT-Buckypapern. DieMethode wurde 2008 von Lui et al. eingeführt. Die mechanische Interaktion ist
sinnvoll anwendbar bei CNTs lCNTs ≈> 1mm. In abgewandelter Form ist es hier für die APNCs genutzt worden. b) Das ’shear–
press’-Verfahren von Bradford et al. aus 2010 nutzt eine Apparatur zur Umorientierung von ’vertically aligned CNT-arrays’
zu nahezu horizontalen, unidirektional orientierten CNT-Buckypapern. Schematische Zeichnung und Fotos vom Verfahren.
�ellen: a) [133], b) [134].

APNCs: technologische Steigerung der Eigenschaften: Unter Ausnutzung von sehr langen und

gut ausgerichteten CNTs konnten Zhang, Baughman et al. bereits in 2005 APNCs mit Φ= 10,6wt.%

CNTs in Epoxid herstellen. Es wurde ein E-Modul und eine Zugfestigkeit von E = 20,4 GPa bzw.

UTS = 231MPa erzielt [130]. Die ’sheet-drawing’-Methode wurde erstmals 2011 von Y. Inoue et al.

adaptiert und es konnten Buckypaper mit bis dato größten Abmessungen hergestellt werden [135].

Ein bis dato nicht erreichter Füllgrad an gerichteten CNTs in Epoxid von Φ ≈ 22 vol.% wurde 2008

von Wardle et al. erreicht [142]. Das in [142] eingeführte Verfahren unterscheidet sich von den üb-

rigen Methoden dadurch, dass ein CNT-Array in einer Vorrichtung in der Ebene verdichtet wird.

Die APNCs sind somit in ihrer lateralen Ausdehnung begrenzt. Die maximale Länge in Richtung der

CNT-Orientierung entspricht der Aufwuchshöhe der CNTs (1-2 mm). Die Methode ermöglicht jedoch

eine präzise Einstellung der Füllgrade der APNCs. Dieses wurde für eine erste systematische Studie

zur Skalierung von elektrischer Leitfähigkeit und E-Moduln bei hohen Füllgraden und ausgerichteten

CNTs genutzt [143]. Neuere Arbeiten der Gruppe Wardle et al. konzentrieren sich vorwiegend auf

die Modellierung zu den Aspekten der Packungsdichten und CNT-Welligkeiten; vgl. [144, 145] (2013).

Die technologische Steigerung von Materialkennwerten steht klar im Vordergrund der Literatur um

APNCs. Folgende Arbeiten sind hierbei besonders relevant: In 2010 berichten Bradford et al. her-

ausragende mechanische Kennwerte von APNCs mit einem berechneten Füllgrad von 27 vol.% (Φ ≈

54wt.%) in einer BMI-Matrix :UTS = 300MPa undE = 15GPa [134]. Mit einer zusätzlichen Verstre-

ckung zur Erhöhung der CNT-Ausrichtung/Reduktion Welligkeit konnten die Kennwerte in [134] bis
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auf UTS = 403MPa und E = 22,3 GPa verbessert werden. Entsprechende Komposite wiesen elektr.

Leitfähigkeiten von σ||= 7000 S/m und σ⊥= 4200 S/m auf (eigene MWCNTs, l ≈ 1,4mm, d ≈ 8 nm).

Diese Arbeit von Bradford et al. [134] zeichnet sich dadurch aus, dass erstmals σ|| und σ⊥ bestimmt

wurden; die APNCs bestanden jedoch nur aus einer einzelnen Lage eines Buckypapers. Füllgrade wur-

den in der Arbeit nicht systematisch variiert [134]. Die Zugfestigkeiten stellen bis heute - nach bestem

Stand des Wissens - das Maximum der für APNCs berichteten Werte dar (für MWCNTs in Duromer);

vgl. auch Review-Artikel [132]21 (2014).

In 2011 wurde in der Kooperation um die Gruppen Wang, Bradford, Inoue APNCs mit ca. 15 vol.%

MWCNTs auf Basis von Nylon 6.6 untersucht [136]. Durch die thermoplastische Matrix konnte der

Ein�uss der Verstreckung der Komposite untersuchtwerden. Einemechanische Verstreckungwird zur

Reduktion der intrinsischen CNT-Welligkeiten genutzt. Mit einer Vorverstreckung von ǫ= 7% wurden

Zugfestigkeiten von UTS = 625MPa und ein E-Modul E = 56GPa erreicht. Die elektr. Leitfähigkeit

der APNCs betrug in Richtung der CNTs σ||= 42000 S/m (Dicke der APNCs t = 16 µm) [136]. Diese

Werte für UTS, E und σ stellen - nach bestemWissen - auch im Jahr 2016 die höchsten in der Literatur

berichteten Werte für APNCs dar. Ausschließlich für einzelne polymerin�ltrierte CNT-Fasern sind

höhere Kennwerte au�ndbar: Die Arbeit von Lui et al. [146] (2010) berichtet UTS = 2GPa, E =

120GPa und σ = 92000 S/m (PVA in�ltrierte MWCNT-Fasern).

Es sind kaum Arbeiten zu APNCs zu �nden die SWCNTs nutzen. Begründet mag dies damit sein,

dass sich SWCNTs sich bisher nicht - und wenn nur exemplarisch - als CNT-Arrays mit ausreichend

großer CNT-Länge synthetisieren lassen. In 2011 gelang es Feng et al. PNCs mit hohen Füllgraden

an SWCNTs von bis zu Φ = 39wt.% herzustellen [147, 148]. Die SWCNTs waren dabei jedoch un-

orientiert und wellig eingebettet. Trotz hoher Gewichtsanteile resultieren Kennwerte von nur E =

6GPa bzw. UTS = 85MPa; vgl. zum Ein�uss der CNT-Welligkeiten auf E-Moduln und Festigkeiten

von CNT-PNCs [147, 148].

Neuere Arbeiten der Jahre 2011-2013 konzentrieren sich zunehmend um die Aufdeckung von einzel-

nen Aspekten: Ein�uss der CNT-Längen auf die thermischen, mechanischen und elektrischen Eigen-

schaften [139] (2013), theoretische Betrachtung zur Packungsdichte und Welligkeit [144] (2013). Für

die spätere Diskussion ist die Arbeit [149] von besonderer Relevanz: In 2013 wurde das erste Mal für

APNCs der Aspekt des piezoresistiven Verhaltens bei teilausgerichteten CNTs und Füllgraden um Φ=

5 wt.% experimentell untersucht.

Zunehmend �nden sich Arbeiten zu sogenannten ’macroscopic CNT assemblies’, zu denen CNT-

Fasern, CNT-Schwämme gezählt werden; vgl. Review-Artikel [150] (2011). CNT-Fasern werden in

[151] (2012) behandelt. Einer der aktuellsten Review-Artikel über APNCs ist mit [132] (2014) gege-

ben.

2.5 Einführung in 3D-strukturierte Kohlensto�nanomaterialien

2.5.1 Synthesen oder Assemblierungen

Das Aerographit, als ein Vertreter von zellularen Kohlensto�nanomaterialien, tangiert neben allge-

meinen Arbeiten zu Strukturen geringer Dichte (z.B. Si-Aerogele) und Strukturdesign auf Mikro- oder

21U.a. fehlt im Review [132] die Arbeit [136].

28



2 GRUNDLAGEN, STAND DER FORSCHUNG, EINGRENZUNG DISKUSSIONSINHALTE

Nano-Ebene (z.B. Lithographische Prozesse) das Gebiet der 3D-Strukturierung auf Basis von Kohlen-

sto�. Für Aerogele als ’3D nanocarbons’ �nden sich bisher 5 Ansätze zur Synthese:

• ’freeze-drying’ von Graphenen oder r-GOs (z.B. [152]),

• CVD von Graphen auf Ni-Schwämmen (z.B. [86]),

• CNT-Filze/Schwämme, hergestellt durch mischen von CNTs oder direkter verknäulter Abschei-

dung aus CVD-Prozessen (z.B. [48]),

• Pyrolyse von Polymer- oder Naturfasern (z.B. [153]),

• Aerographit-Synthese [154, 155].

Die Kriterien einer bekannten Netzwerktopologie bei kovalenten Bindungen zwischen den Kohlen-

sto�elementen können aktuell nur die beiden CVD-Synthesen bieten. Die Synthese des AGs wurde

2014 das erste Mal von anderen Gruppen aufgegri�en und bestätigt, vgl. [156] u. [157]. Zur Verbrei-

tung der Methoden kann aus aktueller Sicht im Jahr 2015 der schnellste Zuwachs an Gruppen und

Strukturen im Bereich der ’freeze-drying’-Verfahren festgestellt werden. Eine Zusammenfassung der

Ansätze rund um das ’freeze-drying’ ist mit Gao et al. in [158] (2015) gegeben; vgl. auch [158, 159]

(2015). Als Alternativen zu 3D-Strukturen aus Graphen und Derivaten, sind CNT-Schwämme Inhalt

neuerer Forschungen [48, 49, 50, 160, 51, 52].

2.5.2 Aerogele: Dichten und Kennwerte

Bis in die Jahre um 2011 galten Silika-Aerogele [161] als Materialien geringster Dichte. Im Jahr 2011

stellten Schaedler et al. in Science [162] ein ’nickel-microlattice’ vor, welches durch einen photo-

lithographischen Prozess hergestellt wurde. Die Struktur unterschritt alle bis dahin berichteten Struk-

turdichten für Festkörper (ρ= 0,9mg/cm3). Das Aerographit war die erste Kohlensto�struktur, die im

Zeitraum 2012-2014 als Material geringster Festkörperdichte galt (ρ ≈ 0,18 mg/cm3) [154].

Im Jahr 2013 wurde von Sun et al. das ’freeze-drying’-Verfahren für r-GOs für hochporöse Strukturen

mit Dichten von ρ= 0,16mg/cm3 vorgestellt [152]. Im Jahr 2014 folgte ein 3D-vernetztes ’assembly’

aus Kohlensto�nanofasern mit ρ = 0,12mg/cm3 [163].

Kennwerte und Strukturen ändern sich aktuell rapide; quasi monatlich kommen neue Ansätze und

Charakterisierungen dazu. Als wichtige, herauszuhebende Arbeiten sind jedoch zu nennen: Einfüh-

rung der CVD-Synthese von Graphen auf Ni-Templaten in 2011 [86], die Einführung r-GO ’freeze–

drying’ in 2012 [164] und folgend [152] aus 2013. Eine signi�kante Zunahme der mechanischen Kenn-

werte kann erzielt werden, wenn Graphen-Schwämme mit CNTs, die sich an die zellularen Wände

anlagern, verstärkt werden [165] (2013).

2.5.3 Ziele und Anwendungen

Eine poröse, aber mechanisch möglichst robuste Struktur ist u.a. für folgende Anwendungsfälle wich-

tig: elektrische Leitfähigkeit von PNCs (Vermeidung von Tunnelwiderständen; Anwendung z.B. ’EMI–

Shielding’), Biologie (z.B. Zellenwachstum; vgl. [166], Elektrochemische- oder Gassensoren [92]. Ho-

hes Potential sind im Bereich der Batterien und Kondensatoren gegeben, da hier besonders die elek-

trische und mechanische Zyklenstabilität der Elektroden kritisch ist (vgl.∆V/V0= 300 % in Li-Ionen–

Akkus [167]). Bei der Nutzung von 3D-Strukturen aus gekrümmten ’Graphen-Sheets’ konnte im Jahr

29



2 GRUNDLAGEN, STAND DER FORSCHUNG, EINGRENZUNG DISKUSSIONSINHALTE

2010 eine herausragende EnergiedichteE/m= 86,5Wh/kg für Batterien erreicht werden [88]. ’3D na-

nocarbons’ könnten auch in der Optik Anwendung �nden. Eigene Untersuchungen an Aerographiten

zeigen Potential für Schwarzkörper; vgl. Abschn. 6.4.2.
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3 Experimentelle Methoden

In dieser Arbeit wird zwischen folgenden Polymernanokompositen (PNCs) unterschieden, die sich

untereinander grundlegend hinsichtlich Füllsto� und/oder Morphologie unterscheiden:

• Hoch gefüllte, anisotrope, gerichtete CNT-basierte PNCs

• Hoch gefüllte, isotrope ungerichtete CNT-basierte PNCsF

• Niedrig gefüllte, isotrope 3D-vernetzte Aerographit-basierte PNCs

Sowohl Füllsto�e als auch Herstellungsverfahren mussten für die wissenschaftlichen Ziele entwickelt

werden; vgl. u.a. Patente [155, 168]. Aspekte der Synthese von Nanopartikeln und Herstellungsme-

thoden sind somit auch Teil der Ergebnisse dieser Arbeit. Es folgt hier eine Zusammenstellung für

die Fertigung. Die technische und wissenschaftliche Bewertung der Eigenentwicklungen gehört zu

dem Abschnitt Ergebnisse. Eine Besonderheit dieser Arbeit ist, dass alle neuen Erkenntnisse nur mit

eigenen Nanopartikeln erzielbar sind. Deren intrinsische Eigenschaften sind dominant für die makro-

skopischen Eigenschaften der PNCs. Bei den CNT-basierten APNCs und RPNCs dominieren die CNTs

massenanteilig. Bei AG-basierten PNCs ist die Netzwerkstruktur des Aerographits dominant.

3.1 Materialien

3.1.1 Für RPNCs genutzte MWCNTs

Neben eigenen in-house MWCNTs wurden folgende andere Arten zur Herstellung und Charakteri-

sierung von hoch gefüllten CNT-PNCs genutzt:

• MWCNTs aus eigenen CVD-Prozessen: folgend auch “in-house CNTs“ genannt. Wichtigste Un-

terschiede zu kommerziellen MWCNTs sind die ca. 1000-fache Länge (l = 1,3-1,7mm) und eine

unverschlaufte Geometrie und höhere Graphitisierung

• MWCNTs der Firma BayerMaterials: Baytubes C150P

• MWCNTs der Firma Arkema: Graphitstrength C100

• MWCNTs der Firma Nanocyl: NC7000

Die kommerziellen MWCNTs wurden exemplarisch in verschiedenen Untersuchungen dieser Arbeit

eingesetzt, um:

a) Eine Übertragbarkeit des APNC/RPNCs Herstellungsprozesses und seine Aufskalierbarkeit zu de-

monstrieren,

b) Vergleichsmessungen für sehr kurze und geometrisch wellige oder verknäulte CNTs zu ermögli-

chen,

c) Vergleichsmessungen für das piezoresistive Verhalten durch Dispersion von CNTs Φ< 1 wt.% zu

generieren.

Die drei Arten von MWCNTs sind in der Forschung und Industrie weit verbreitet. PNCs auf Basis

dieser kommerziellen MWCNTs lassen sich gut mit verfügbarer Literatur vergleichen. In den hier

untersuchten RPNCs wurden die kommerziellen MWCNTs als Primäragglomerate verarbeitet. Die

wichtigsten Unterschiede der in-house MWCNTs zu den kommerziellen MWCNTs lassen sich wie

folgt zusammenfassen: >100-fache Länge, gerichtete und gerade Geometrie (Welligkeit im nm-Bereich

31
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vernachlässigt) und die wesentlich geringere Defektdichte der Graphitwände. Die teils verschiedenen

Geometrien der kommerziellen MWCNTs und ihrer Agglomerate sind in Abb. 3.1 gezeigt.

SEM commercial MWCNTs: Baytubes C150P, Arkema C100, Nanocyl NC7000

 a)

 d)

15 µm

 b)

Baytubes C150P

image from M-11 (kvsb) material references image from M-11 (kvsb) material references
1 µm

Arkema Graphistrength C100 

 c)

500 µm 500 nm

 e)  f)

80 µm 4 µm

Nanocyl NC7000

Abb. 3.1: SEM-Aufnahmen von kommerziellen MWCNTs, die in dieser Arbeit für RPNCs genutzt worden sind. Die Synthe-
se dieser MWCNTs erfolgt in Wirbelschicht- oder Vertikal-Reaktoren, die MWCNTs liegen als Agglomerate vor. Kommer-
zielle CNTs weisen i.d.R. eine hohe Welligkeit, Einschlüsse von Katalysatorpartikel und Strukturdefekte der Graphitgi�er
auf. a-b) Baytubes C150P: Weite Verbreitung im europäischen Raum. Hohe Schü�dichte, viele Verschlaufungen. c-d) Arkema
Graphistrength C100: Hohe Schü�dichte, weniger Verschlaufungen, mehr Verunreinigungen als Baytubes C150P. e-f) Nanocyl
NC7000: geringe Schü�dichte, lockerere Verschlaufungen als C150P und C100. Graphitqualitäten via TGA: C150P < C100 <
NC7000.

3.1.2 Für APNCs und RPNCs genutzte in-house MWCNTs via CVD

Nur via eines eigenen CVD-Prozesses können die für APNCs notwendigen CNTs mit Längen im

Millimeter-Bereich und geringer Defektdichte bereitgestellt werden. Für die Synthese der MWCNTs

wurde in dieser Arbeit ein chemischer Gasphasenabscheidungsprozess (CVD) genutzt. Der Prozess

wurde durch Kirsten Prehn [169] an der TUHH eingeführt und hier für erhöhtes Längenwachstum

der CNTs weiterentwickelt. Der CVD-Prozess dient zudem als Grundlage für neu konzipierte CVD–

Reaktoren, vgl. Abschn. 4.1.8. Der genutzte CVD-Prozess gehört zur Klasse der “continuously �owing

catalyst“ CVD-Prozesse. Ferrocen ist ein Eisen-Kohlensto�-Sandwichkomplex und dient als Vorstufe

für aktive Eisen Nukleationskeime.
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Tabelle 3.1:Materialien, Geräte und Parameter der MWCNT-Synthese.

Art Wert Hersteller

Klapprohrofen Carbolite

uarzglasrohr d= 110 mm; l= 1300 mm verschiedene

Spritzenpumpe V/t=5  ml/h; Typ Aladdin AL300-220Z WPI GmbH 

Einspritzeinheit T0 = 200 ° Selbstbau

Si-Wafer d= 100 mm; t= 512 µm; N/Phos.; t<100>, 1-30 Ω cm Si-Mat GmbH

Ferrocen Reinheit 99,5% Alfa Aesar

Toluol Reinheit 99,5% Alfa Aesar

Ar Argon, 4.8, Spektro T50 MFI; 50 L; 200 bar Westfalen AG

H2 Wasserstof, 5.0 T50 MFI; 50 L; 200 bar Westfalen AG

Regler Ar V/t= 0,2 l/min; Typ GCR-C9SA-FA25 max. 17,5 l/min Vögtlin Instruments AG

V/t= 0,02 l/min; Typ GCR-A9SA-FA10 max. 100 ml/min Vögtlin Instruments AG

Alle Angaben beziehen sich auf 1. CVD-Reaktor. (2 weitere Reaktoren im Projekt aufgebaut)

T1= 200 °; T2=760 °

Regler H
2

Für die �nal in APNCs und RPNCs genutzten MWCNTs wurden 5wt.% Ferrocen in Toluol gelöst und

mittels einer Spritzenpumpe in eine auf 200 °C beheizte Einspritzeinheit mit V̇ = 5 ml/h injiziert.

Diese der eigentlichen Reaktionskammer (Quarzglasrohr; d = 110mm; l = 1300mm) vorgelager-

te Einspritzeinheit besteht aus einem mit einer Heizspirale (T = 200 °C) umwickelten Rohr. Septa

für die Einspritzung ermöglichen eine Dichtung gegenüber der Umgebungsatmosphäre. Toluol und

Ferrocen verdampfen in dieser Einheit; die Precursor-Mischung wird mit einem Gasstrom von V̇ =

0,2 l/min Argon und V̇ = 0,02 l/min Wassersto� in das Quarzglasrohr getragen. Die Temperaturen

in den 2-Zonen Klapprohrofen betragen 200 °C und 760 °C im stationären Zustand der Synthese. Als

Abgaswäscher für Cracking-Produkte dient ein System aus Aktiv-Kohle und Silikon-Öl.

Die Abb. 3.2 zeigt den CVD-Reaktor schematisch inklusive wichtigster Parameter des Prozesses in

zeitlicher Abfolge; vgl. auch Tabelle 3.1. Die gewählte Synthesezeit von 5 h beruht auf den Ergebnis-

sen der CNT-Synthese Studien am Anfang dieser Arbeit und ist ein Kompromiss zwischen möglichst

langen CNTs und der Selbstterminierung des CNT-Wachstums. Bei T = 5 h Synthesen werden typi-

sche CNT-Längen von l≈ 1,3-1,7mm erreicht; vgl. [170] und Thesis [171].
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T

t

760 °C

Vprecursor

Ar

H2

0 ml/h

0.20 l/min

0.00 l/min

5.50 ml/h

0.20 l/min

0.02 l/min

5 h
>

1
5
 m

in

0 ml/h

0.20 l/min

0.02 l/min

0 ml/h

0.40 l/min

0.02 l/min

(T inject: 200 °C)

(T zone 1: 200 °C

Ar H2

precursor:

5 wt.% ferrocene

in toluene

gas flow

controllers

200 °C

injection

2 zone split tube furnace quartz glass tube

exhaust washers

CNT substrates

zone 1: 200 °C zone 2: 760 °C

silicon wafers

Abb. 3.2: CVD-Reaktor der in-house Produktion von CNTs besteht aus folgenden Baueinheiten: Gasversorgung, Precursor-
Einspritzung via Spritzenpumpe, Spritze in beheiztem Rohrabschni� (T = 200 °C, Einspritzung durch Septa (PTFE/Silikon)),
der mit Flanschen (Edelstahl, O-Ringe) abgedichteten Hauptkammer (�arzglasrohr) mit T1= 200 °C und T2= 760 °C, sowie
der Abgas-Wäsche. Die Parameter der typischen in-house MWCNTs sind in den Temperatur-Zeitverläufen genannt.

3.1.3 Für AG-PNCs genutzte Aerographite via CVD

Die in den Jahren 2012-2015 erst progressiv weiterentwickelte Aerographit-Synthese wurde für die

Studie zum Ein�uss der Kohlensto�zufuhrrate hinsichtlich der Parameter �xiert. Die Abb. 3.3 zeigt das

übliche Gas�uss-Temperatur-Zeit-Pro�l. Dieses Pro�l stellt eine optimierte Variation des in 2012 ur-

sprünglich publizierten Synthese-Pro�ls dar; vgl. [154]. Neben der systematischen Studie der Injekti-

onsrate waren für AG-PNCs und andere Arbeiten konstante Produkte notwendig. Weitere Ergebnisse

zu der Synthese von AG sind im Anhang 6 gezeigt.

Für AG-PNCs dieser Arbeit wurden vorwiegend AGs der Dichten ρ ≈ 4-8mg/cm3 genutzt. Diese AGs

besitzen eine ausreichende Festigkeit/Stei�gkeit22 um einen Kollaps bei der Vakuumin�ltration mit

Epoxid zu vermeiden; vgl. Abschn. 3.2.2.

T

t

760 °C

1 h

Vtoluene

Ar

H2

0 ml/h/g

0.20 l/min

0.00 l/min

5.5 ml/h/g

0.20 l/min

0.06 l/min

5.5 ml/h/g

0.00 l/min

0.08 l/min

0 ml/h/g

0.20 l/min

0.06 l/min

760 °C

2 h1 h

900 °C

0 ml/h/g

0.60 l/min

0.00 l/min

Abb. 3.3: Schema der CVD-Synthese für Aerographite. Die hier gezeigten Prozessparameter entsprechen der Aerographit
Variante, die für die AG-PNCs genutzt wurde. Die Dichte der AGs für PNCs wurde via V̇toluene variiert.

Für die Synthese von AGs wurde derselbe CVD-Reaktor wie für die beschriebene MWCNT-Synthese

22Die Wandstärke des Aerographits beeinflusst maßgeblich die mechanische Steifigkeit und Grenzen der elastischen Verformungsbereiche des
Aerographits; vgl. Ergebnisse der mechanischen Charakterisierung in Abschn. 4.3.2 und Dissertation [172]. Der Einfluss der Dichte des AGs
auf die elektr. Eigenscha�en wird in Abb. 4.32 gezeigt. Elektrische Eigenscha�en von AGs von niedriger Dichte ρ< 2mg/cm3 sind in der
Dissertation [172] zu finden.
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genutzt. Der Reaktor ist mit einem für die AG-Produktion dedizierten Quarzglasrohr ausgestattet. Die

Masse jedes einzelnen ZnO-Templats wird vor einem CVD-Prozess auf einer Feinwaage bestimmt. Bei

bekannten Templat-Volumina23 ist somit auch die Dichte bekannt. Die Normierung der Toluol-Ein-

spritzrate, bezogen auf die Gesamtmasse ZnO je CVD-Prozess, ist bisher der wichtigste Parameter zur

Einstellung der AG-Variante. Wobei jede Variante spezi�sche innere Strukturen (o�en/geschlossen/-

gefüllt) und Dichten aufweist; vgl. Abschnitt 6. Die hier untersuchten AG-PNCs basieren auf AGs

(Variante: CS-AG) mit Dichten von ρ ≈ 4- 8mg/cm3.

Je CVD-Prozess sind meist 4-5 Template auf einem neuen Si-Wafer platziert worden; vgl. Abb. 7.20.

Die Parameter der Synthese sind in Abb. 3.3 gezeigt. Die Toluol-Einspritzrate von rate1= 5,5ml/(h·-

gZno) der Abb. 3.3 ist exemplarisch und führt zu AG der Variante CS-AG und mittleren Dichten; vgl.

Abb. 6.22 im Anhang.

3.1.4 Polymersysteme

Für alle CNT-basierten APNCs und RPNCs und AG-basierten PNCswurde das niedrig viskose Epoxid-

harzsystem “EPIKOTE™ Resin MGS™ RIMR 135“ mit dem Härtersystem “EPIKURE™ Curing Agent

MGS™ RIMH 137“ der Firma “Hexion“ genutzt. Grund für die Auswahl sind die Anforderungen des

hier genutzten Herstellungsverfahrens und die Vergleichbarkeit zu vorhandenen Arbeiten im Insti-

tut. Ohne weitere Nennung wurde für die AG-basierten PNCs obiges Epoxidharzsystem genutzt. Zur

Untersuchung von hohen Dehnungen und den Ein�uss des Polymersystems auf die elektr. Leitfä-

higkeit wurden exemplarisch AG-basierte PNCs mit dem niedrig viskosen Polyurethan (PUR) Lack

“Perfection Plus Varnish Klarlack“ der Firma “AkzoNobel International“ genutzt.

3.2 Herstellung

3.2.1 Herstellung hoch gefüllter APNCs/RPNCs

Die Herstellung der APNCs und RPNCs ist in Abb. 3.4 zusammengefasst. Die hier eingeführte Metho-

de erlaubt es bisher nicht mögliche Gewichtsanteile von CNTs in niedrig viskoser Matrix einzubetten.

Die CNTs können dabei uniaxial ausgerichtet (zwingend CNT-Arrays benötigt) oder willkürlich aus-

gerichtet (Labor-CNTs und kommerzielle CNT-Agglomerate) eingebettet werden. Der Ansatz wird

im Patent [155] beschrieben. Das Verfahren [155] lässt sich auch auf andere Nanopartikel übertra-

gen. Eine industrielle Nutzung via kontinuierlicher ’roll-to-roll’ Produktion ist denkbar; vgl. Anhang

7.2.6. Die nicht automatisierbare Fertigung birgt Risiken einer Fehlorientierung von CNTs. Die in der

Praxis einzuhaltenden Maßnahmen umHerstellungsfehler, wie z.B. Fehlorientierung oder Platzen der

Membran, zu vermeiden sind intern hinterlegt. Ebenso ist die fachgerechte elektr. Kontaktierung der

teils nur 300 µm dicken Proben als Anweisung hinterlegt.

23Für die Entwicklung wurden zwei Standard-Volumina zylindrischer ZnO-Template definiert: V = 1 cm2 (d = 9mm) und V = 2 cm2 (d =
15mm). Für die CVD-Studien wurden verschiedene Templat-Dichten eingestellt. Eine Dichte von ρTemplat = 0,3 g/cm3 hat sich bisher

für die Herstellung von AG-PNCs bisher am geeignetsten erwiesen. ZnO hat eine Dichte von ρZnO = 5,61 g/cm3 . Für die Standard-

Template ergibt sich somit eine Porosität von P = 1 − ρ
ρZnO

∗ 100% = 1 − 0,3
5,61 ∗ 100% ≈ 94,65%. Zum Vergleich, das AG

geringster, verö�entlichter Dichte von ρ = 0,18mg/cm3(HF-AG [154]) besitzt eine rechnerische Porosität von P = 99,9992% (Annahme
ρGraphite = 2,25 g/cm3 (beachte Dichte von Graphit ist abhängig vom Kristallinitätsgrad: in Lehrbüchern finden sich Werte von ρ =

2,1-2,3 g/cm3 ; bei Modellierungen wird meist mit ρ = 2,25 g/cm3 gerechnet.
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vacuum infiltration

50°C RIM135/RIMH137

PTFE foil

stacking and alignment by rollingCVD growth >1.3 mm

packing semi-permeable

membrane

3 µm

4 cm

300 µm

25 mm40 mm

RPNC: aggl. APNC: 24 L

indicated resin flow

hot press 50°C

45 mm 40 mm

23 layers

40 mm

a) b) c)

d) e) f)

detach CNTs from wafer by razorblade

Abb. 3.4: Herstellung der APNCs und RPNCs. a) CVD für die Produktion der in-house CNTs. b) Abtrennen der CNTs von
Si-Wafern. c) Ausrichtung und Vorverdichtung der CNT-Arrays zu horizontalen und unidirektional-orientierten CNT-Bucky-
papern. Stapelung zu ’CNT-Stacks’. d) Ummantelung der CNT-Stacks mit einer Membran und Vakuuminfiltration mit Epoxid.
e) Verdichtung der CNT/Epoxid PNCs für Füllgrade zwischen Φ ≈ 10-70wt.%. Skizze der Fließwege des Harzes durch die
semipermeable Membran. Die unteren Skizzen zeigen mögliche Pressformen; vgl. Anhang 7.2.6. f) Skizze der Verschachtelten
Stapelung der CNT-Stacks in einem APNC.

Die Abb. 3.4a-b zeigen, wie freistehende CNT-Arrays für APNCs gewonnen werden. Nach der CVD–

Synthese müssen die CNTs möglichst ohne jegliche Veränderung der ursprünglichen Flächendichte

und Orientierung vom Substrat abgetrennt werden; vgl. interne Arbeitsanweisung. Bei dem gege-

benen CVD-Prozess ist aufgrund der starken Adhäsion mit einem Verlust von ca. 50 %24 der CNTs

von der Synthese bis zur Einbettung in APNC zu rechnen. Es gilt sicherzustellen, dass nur Berei-

che mit möglichst keiner Veränderung der CNT-Ausrichtung und nur kohärent zusammenhängende

Array-Fragmente verwendet werden. Für die Abtrennung wurde ein Werkzeug genutzt, das mit einer

Rasierklinge und PTFE-Folie zum Au�angen der Arrays ausgestattet ist. Strikte Ausschlusskriterien

für die Weiterverarbeitung von CNTs für APNCs waren: Array-Fragmente A< 2 cm2 und CNTs mit

l< 1,3mm. Für ein APNC mit einer Fläche von A = 40·40mm2 und Dicken von d ≈ 300-500 µm

werden daher ca. 8-16 Wafer (d = 100mm) bzw. CVD-Prozesse benötigt. Die Zusammensetzung der

einzelnen APNCs aus CNTs verschiedener Synthesen ist dokumentiert. Nach der Abtrennung folgt

ein rechtwinkliger Zuschnitt der CNT-Arrays; vgl. interne Arbeitsanweisung. Meist wurden APNCs

24Typisch abtrennbare Array-Größen versus Häufigkeit: Abtrennungen ohne obige Ausschlusskriterien der Beschädigung: “sehr selten“ (ca.
1 von 20 Versuchen) komple�e Wafer-Flächen / “selten“ (ca. 1 von 5 Versuchen) 1/2 Wafer-Fläche / “häufig“ (ca. 1 von 2 Versuchen) 1/4
Wafer-Fläche.
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mit Flächen von A= 40x40mm2 hergestellt25. Die APNCs, die in dieser Arbeit gezeigt werden, bestehen

aus 4 bis 24 Lagen (für eine ausreichende Dicke) und meist 2 bis 3 Zuschnitten in Längsrichtung der

APNCs. Die CNT-Arrays werden mit Überlappung gestapelt. Lage für Lage wird via eines Rollverfah-

rens unidirektional ausgerichtet; vgl. Abb. 3.4c. Dieser Schritt ist kritisch für die Qualität der APNCs.

Zur Vermeidung Fehlorientierungen und Delamination muss exakt nach der gegebenen Arbeitsan-

weisung verfahren werden. Für das Verfahren muss beachtet werden, dass die Arrays und Stapelung

um mindestens 0,5-1 cm länger als das �nale APNC geplant werden. APNCs mit vielen Lagen neigen

zu einem Au�ächern. Diese potentiell gestörten Bereiche werden vor der Charakterisierung entfernt.

Die Abb. 3.4d zeigt schematisch das Verpacken und Tränken der APNC-Stacks. Die vorbereiteten

’layer-by-layer assemblies’ werden auf eine vorbereitete Membran (Filter “Type 714“ von “Machery–

Nagel“) transferiert; beachte Faltplan d. internen Arbeitsanweisung. Es wurde ein Faltplan entwickelt,

der einen sicheren Zusammenhalt bei gleichbleibender CNT-Orientierung sicherstellt. Die Grund�ä-

che A des resultierenden Pakets wird für die Betrachtungen des Drucks der Verpressung herangezo-

gen. Anhand des Drucks P kann der gewünschte Füllsto�anteil eingestellt werden; vgl. Ergebnisse

Φ(P ) in Abb. 4.13.

Nach demVerpacken werden die CNT-Stacks in einem Bad des Epoxidharzsystems RIMR 135/RIM 137

(Entgasung im Vakuum) getränkt. Das Bad ist auf T = 50 °C temperiert. Das Tränken �ndet im Vaku-

um statt. Das Verpressen ist schematisch inAbb. 3.4e gezeigt. Hier wurde eine hydraulischeHeizpresse

(“Paul Weber Maschinen- u. Apparatebau“) mit einer maximalen Kraft von Fmax = 30 kN genutzt.

Aufgrund des reaktiven Harz/Härter-Gemischs und der Temperierung müssen alle Arbeitsschritte zü-

gig erfolgen. Der maximale Druck wurde hier für alle APNCs innerhalb von ca. 10 min aufgebaut. Es

sind die internen Verfahrensschritte zur Vermeidung des Platzens der Membranen zu beachten. Die

Proben verbleiben t = 2 h in der Presse. Die APNCswurden anschließend nach demDatenblatt RIMR -

135/RIMH137 gehärtet: t = 24 h bei T ≈ 23 °C, gefolgt von t = 15 h bei T = 80 °C. RPNCs werden

analog zu den APNCs hergestellt. Es entfallen die Schritte, die in der Abb. 3.4a-c gezeigt sind. Bei der

Schüttung der losen CNT-Agglomerate auf die Membranen ist exakt auf Kantentreue und homogene

Dicken zu achten. Hilfsmittel, wie Glasobjektträger und Lupe, werden dabei genutzt; vgl. Foto in Abb.

3.4e gezeigt.

3.2.2 Herstellung Aerographit/Epoxid PNCs

Ein geeignetes Herstellungsverfahren für AG-PNCs muss vorwiegend folgende Punkte erfüllen: ho-

mogene, porenfreie In�ltration des inneren (hohle Tetrapoden) und des äußeren Netzwerkes (Inter–

Tetrapoden), gute Benetzung mit Matrix und Vermeidung einer makroskopischen Verformung der

genutzten Aerographite.

Aus diesen Überlegungen resultiert folgend beschriebenes Vakuumin�ltrationsverfahren:

AGs werden zur Vermeidung von Feuchte für t ≈ 45min unter niedrigem Druck (P ≈ 2mbar) und er-

höhten Temperaturen (T= 60 °C) in einemVakuumofen ausgelagert. Epoxidharz (RIMR 135/RIMH137)

wurde in Laborspritzen (V = 2ml) und Temperaturen von T= 50 °C entgast. Zu in�ltrierende AGs

in einer In�ltrationsform (Al U-Pro�l gekappt + Glasscheiben) in einen Glas-Exsikkator verbracht.

Der Exsikkator besitzt neben dem seitlichem Vakuumpumpenanschluss einen �exiblen Verschluss

25Kompromiss aus Kra�/Druck-Begrenzung der Hydraulikpresse u. verfügbaren CNT-Mengen.
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Abb. 3.5: Herstellung der Aerographit/Epoxid Zugproben in Form DIN EN ISO 527-2 type 5A. a) Infiltration von Aero-
graphit-Probenmi�els Laborspritze im Vakuum zur Vermeidung von Poren. Das Foto zeigt eine fast vollständigmit Epoxid auf-
gefüllte Aerographit-Probe durch das Seitenfenster der Infiltrationsform (Aluminium U-Profil + Mikroskopie-Deckgläser). b)
Gewinnung von Stäbchen via CNC-Säge für die Gewinnung von 8 Zugstäben pro zylindrischer Aerographit/Epoxid-Infiltration.
c) Normgerechte Zugproben können mit einem Anguss aus Reinharz hergestellt werden.

(Gummi-Pfropfen und Tülle), durch den später eine Sprizennadel geführt werden kann. Die Spritzen-

nadel kann in dem Verschluss geschwenkt werden, ohne dass das Vakuum einbricht. Ein Gewicht

verhindert ein Aufschwimmen der AGs; vgl. Abb. 3.5a. Zur In�ltration wird die Form vorsichtig mit

Epoxidharz gefüllt. Vorteilhaft ist das langsame und gleichmäßige Au�üllen über die Seitenwände.

Hierbei ist darauf zu achten, dass alle Gasblasen aus dem porösen AG entweichen. Für diesen Vor-

gang sind ca. 20-30 min einzuplanen. Nachdem die Probe vollständig mit Epoxidharz bedeckt ist, wird

die Form aus dem Vakuum entnommen und nach Datenblatt RIMR 135/RIMH137 ausgehärtet (24 h

@RT; 15 h @80 °C).

Herstellung Zugproben von AG-basierten PNCs: Für die Bereitstellung von Zugproben wurden

die Epoxid in�ltrierten Aerographite (V = 2 cm3) auf Proben rechteckigen Querschnitts mit A =

2·4 mm2 zugeschnitten (CNC-Säge Typ “ATM Brilliant 220“, Trennschleifscheibe d = 250 µm); vgl.

Abb. 3.5b. Die Stäbe werden für die Zugversuche in eine ’dogbone’-Form nach DIN EN ISO 527-2 type

5A überführt. Hierzu werden die freien Enden der AG-PNCs in einer entsprechenden Form (Silikon)

mit Epoxid aufgefüllt; vgl. Abb. 3.5c. Die Proben werden �nal poliert. Es resultieren monolithische

Zugproben mit Enden aus Epoxid und einem Mittelteil aus AG/Epoxid. Weitere Details zur prakti-

schen Durchführung sind in [173] gegeben.
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3.3 Analyse und Charakterisierung

3.3.1 Beurteilung der Eignung der Nanopartikel für PNCs

In diese Arbeit sind ca. 120 CVD-Prozesse26 für die Bereitstellung vonMWCNTs undAGs einge�ossen.

Diese Verwendung nicht-standardisierter Nanopartikel ist zwingend für die Ziele erforderlich. Die Na-

nopartikel der PNCs unterliegen daher Strukturschwankungen. Die Synthesen beider hier genutzter

Nanopartikel sind selbst Gegenstand der Entwicklung von CVD-Prozessen. Die Auswahl, ob MW-

CNTs und AGs für die Herstellung von PNCs geeignet sind, erfolgt u.a. anhand nicht-quanti�zierbarer

Qualitätsmerkmale.

Als qualitative Merkmale der MWCNTs für CNT-PNCs wurden laufend folgende Kriterien beurteilt;

vgl. Abb. 4.1:

• Längen, Durchmesser

• Welligkeiten µm- und nm-Skala

• Aufwuchsdichten /Homogenität desAufwuchses (z.B. etwaigeAgglomeration zuCNT-Bündeln)

• Verschlaufungen

• Fremdpartikel an und in den CNTs

Aerographite für AG-PNCs wurden vorwiegend hinsichtlich folgender Kriterien beurteilt; vgl. Kapitel

6:

• Form und Aspektverhältnisse der inneren Bauelemente, meist Tetrapoden

• Art (geschlossen, o�enes Netzwerk) und Pro�lierung (glatt, geri�elt) der umhüllenden Wand

• Elektronen-Transparenz derWände bei verschiedenen SEM-Beschleunigungsspannungen; Nut-

zung In-Lens- oder SE2-Detektor (qualitative Aussage über Wandstärken zudem Ober�ächen-

güte)

• Fremdpartikel bzw. Residuen im äußeren und inneren Netzwerk; gute Beobachtung via SE2–

Detektor möglich

Alle hier in PNCs verwendeten MWCNTs oder AGs wurden für jede einzelne Synthese via SEM be-

gutachtet. Folgende quanti�zierbare Methoden zur Qualitätskontrolle der produzierten Nanopartikel

genutzt (in absteigender Häu�gkeit): TGA, Raman, TEM, XRD.

3.3.2 Analysegeräte Nanopartikel

Durch Kooperationen war ein Zugri� auf zusätzliche Analysengeräte der Universität Kiel und an-

deren Kooperationspartnern möglich. Diese werden an entsprechender Stelle des Anhangs 6 über

Aerographit eingeführt.

• TGA (TUHH): TA Instruments Typ: Q500

• SEM/EDX (TUHH): Zeiss Supra 55 VP FEG-REM mit variable pressure mode, EDX, WDX und

EBSD, Leo Gemini 1530 FEG-REM mit EDX

• TEM (TUHH): Philips EM 400 at 120 kV

• XRD (TUHH): Bruker AXS D8 Advance

26Die Au�eilung der Synthesen in: Entwicklung (CNTs, AGs), Produktion für PNCs, Produktion für Statistiken der Nanopartikel und Synthesen
für weitere Forschungen sind im Anhang 7.3.2 erläutert.
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• Raman-Spektroskopie (TUHH): Horiba Jobin Yvon HR800; 633 nm HeNe Laser; 600 l/mm grid

• Impedanzspektroskopie (TUHH): HP 4284a (TUHH)

• Sourcemeter (TUHH): Keithley 2601A

• Chemische Analyse (TUHH Zentrallabor): PE-Optima 2000 DV optical emission spectrometer

with an inductively coupled plasma (OES with ICP)

• TEM (CAU): FEI Tecnai F30 G2 - S-TWIN at 300 kV (CAU) mit: Gatan image �lter (GIF) and with

a high angle annular dark �eld (HAADF) detector (Fischione), Gatan Multiscan CCD camera

• SEM (CAU): CAU: Leo 1530 & Oxford SILi EDX

• XRD (CAU): Seifert 3000 TT (40 kV, CuKα1 λ= 0,1540598 nm).

• Raman-Spektroskopie (CAU): WiTec alpha 300 RA (Scanning, λ = 512 nm)

• XPS (CAU): Omincron Full Lab (P ≈ 10-9 mbar, AlKα = 1486,6 eV)

• Impedanzspektroskopie (TUHH): HP 4284a (TUHH)

3.3.3 Charakterisierung mechanischer Eigenscha�en Aerographite ohne Füllung

Die Charakterisierung der mechanischen Eigenschaften von ungefüllten Aerographiten wurde in Ko-

operation der CAU und der TUHH durchgeführt. An der TUHHwurde ein Aufbau aus einer Feinwaa-

ge und einer Mikrometerschraube genutzt (Kraftmessung: Waage Mettler Toledo AT261, elektrische

Charakterisierung: Keithley 2601a oderHP 4284a). Ein automatisierterMessstand der CAU besteht aus

einem LabVIEW gesteuerten Mikro-Manipulator (MärzhäuserWetzlar HS 6-3), einer Präzisionswaage

(Kern PLE 310-3N) und einem Sourcemeter (Keithley 2400). Aufbau des Teststands und Ergebnisse zu

ungefüllten Aerographiten sind in [172] zu �nden.

3.3.4 Charakterisierung Aerographite ohne Füllung

Die physikalischen Materialeigenschaften der Aerographite sind bisher weitgehend unbekannt. Für

die Materialentwicklung und das Verständnis sind Kooperationen außerhalb der Gruppe der TUHH

wichtig. Im Anhang zum Aerographit �nden sich teilweise auch folgende Inhalte und Methoden:

• Optische Untersuchungen immittleren und langwelligen IR-Bereich: Gruppe umDr. C.M., PTB-

Berlin; vgl. Abb. 6.40

• CVI-Prozesse zur Abscheidung von HOPG auf Aerographit / Untersuchungen zum ’thermal

annealing’ des Graphits von Aerographiten: Gruppe um Prof. R.P., KIT; vgl. Abb. 6.38

• GaN-Abscheidung auf Aerographit: Gruppe um Prof. I. Tiginyanu; Technical University of

Moldova; vgl. [174]

• Experimente zur Nutzung von AG als Batterie-Elektroden: Gruppe um Prof. H. F. u. Prof. R. A.,

CAU

• Experimente zur Nutzung von AG-Netzwerken für das angeregte Wachstum von Nervenzellen:

Prof. C. Selhuber-Unkel, CAU; vgl. [166]

• Experimente zur Nutzung von AG als Elektrodenmaterial für mikrobakterielle Brennsto�zellen:

Gruppe um Prof. F. B., OTH Amberg-Weiden

• Tieftemperaturmessungen (T = 4-300 K) der elektr. Leitfähigkeit, Dr. N.C., Universität Paris

(AG: C89 ρ ≈ 0,35mg/cm3)
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• Mikro-BET mit in situ Kompression von AGs, Dr. A.C., Prof. P.S., Universität Strasbourg: Vor-

läu�ges Ergebnis (Juli 2015): An einigen AGs können spezi�schen Ober�ächen vonA/m≈ 440 -

m2/g bis > 1000m2/g gemessen werden

3.3.5 Charakterisierung elektrischer Eigenscha�en APNCs/RPNCs und AG-PNCs

APNCs/RPNCs: Die elektrischen Leitfähigkeiten der APNCs und RPNCs wurden mehrmals veri�-

ziert. Für die Betrachtung der elektr. Leitfähigkeiten wurden stets die APNCs u. RPNCs maximaler

Größe kontaktiert und vermessen; vgl. Daten in 4.16. Eine Gegenkontrolle fand dadurch statt, dass

die abgeteilten Unterproben für Zugversuche kleinerer Dimension ebenfalls kontaktiert, mit planpar-

allelen Elektroden an den Stirnseiten vermessen wurden. Die teils abweichenden Kontaktierungen

der Zugversuche für die Charakterisierung der Piezoresistivität wurden ausschließlich dort genutzt.

Die APNCs besitzen Dicken von d = 300-500 µm. Für die Bestimmung der elektr. Leitfähigkeiten

wurden nur die Stirn�ächen der Dünn�lme kontaktiert, um ein homogenes E-Feld zu gewährleisten.

Da bei gegebenen Abmessungen die Einhaltung präziser Elektrodengeometrien für die Genauigkeit

wichtig sind (vgl. σ= 1/R · l/A), erfolgten alle Arbeiten unter einem Stereomikroskop. Die APNCs

und RPNCs wurden sowohl mit der mit 2-Punkt- (zwei voll�ächige Elektroden27) als auch 4-Punkt–

Methode28 bestimmt. Für die Elektroden wurden auf den Stirn�ächen Leitsilber (Archeson 1415) und

Kupferlitzen appliziert. Es folgte eine Trocknung im Vakuum. DerWiderstandR der APNCs u. RPNCs

wurde bei der 2-Punkt-Methode bei I= 100mA DC und einer Messfrequenz von 5Hz bestimmt (Keit-

hley 2601A, geschirmte BNC-Kabel). Für die 4-Punkt-Methode betrugen die Parameter U = 1V DC

bei 5Hz Messfrequenz. Bei der Charakterisierung des piezoresistiven Verhaltens ∆R/R(ǫ) ergeben

sich teils Abweichungen hinsichtlich der Geometrie der Kontaktierungen; vgl. Abb. 3.6.

Vorbereitung AG-PNCs: AG-PNCs wurden analog zu dem Vorgehen der APNCs/RPNCs behandelt.

Für die Veri�kation und das Studium des Ein�usses der Netzwerkgröße wurden die AG-PNCs sukzes-

sive in kleinere Unterproben unterteilt. Es stellt sich heraus, dass die 4-Punkt-Methode mit Nadeln zu

schwankenden Messwerten führt. Ursache kann die vergleichsweise grobe innere Struktur des Lei-

tungsnetzwerkes im µm-Maßstab sein. Auch für die AG-PNCs wurden die Messwerte der rein elektr.

Charakterisierungen von denen der Zugversuche zur Ermittlung der Piezoresistivität getrennt.

3.3.6 Charakterisierung mechanischer Eigenscha�en APNCs/RPNCs und AG-PNCs

Zugversuche: Normgerechte Zugproben sind durch die herstellbare Menge an in-house CNTs nicht

möglich. Die ausgehärteten APNCs/RPNCs (meist A = 40·40mm2, d = 300-500 µm) wurden nach

elektrischer Charakterisierung zu rechtwinkligen Proben mit einer Breite von b= 3-5mm getrennt

(Trennschleifscheibe). Zur Beseitigung etwaig thermisch beein�usster Bereiche wurden 1-2 mm der

Schnittkanten entfernt (ATM Schleif/Poliermaschine). RPNCs, basierend auf kommerziellen CNTs,

lassen sich prinzipiell in größeren Dicken herstellen. Zur Vergleichbarkeit elektrischer und mecha-

nischer Daten wurden sie jedoch auch auf d= 300-500 µm begrenzt. Die APNCs/RPNCs wurden mit

274-Leiter(!)messung wurde überwiegend genutzt. Experimentell wurde beobachtet, dass jedoch auch eine einfache 2-Leiterkontaktierung zu
gleichen Ergebnissen führt, wenn der Zuleitungswiderstand sauber (gleicher Andrücke, Materialkombinationen) vorab bestimmt wird und
von Rges subtrahiert wird.

28Zwei Einleitungs-Elektroden (Stirnflächen vollflächig) + zwei Sensing-Elektroden (Nadeln oder Streifenkontakte).
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Abb. 3.6: Vorbereitung von Zugproben APNCs und RPNCs. a) Exemplarisches APNC nach Press-Infiltration mit vorhandener
Membran. b) APNC nach Schleifen und Entfernung der Membran. c) Unterproben für Zugversuche u. TGA. d) Aufbau und
Kontaktierung der Zugproben für Experimente zum piezoresistiven Verhalten: Stromeinleitung durch vollflächigenElektroden
an den Stirnseiten (rot), Sensing-Kontakte (rot) seitlich. e) APNCs/RPNCs mit GFRP-Aufleimern zum Schutz an der Einspan-
nung.

Au�eimern aus GFK (d = 1 mm, Kleber: Epoxid) im Bereich der Einspannung verstärkt; vgl. Abb.

3.6d. Die Zugversuche wurden mit einer Dehnrate von ǫ̇= 0,5mm/min durchgeführt. Als Zugprüfma-

schine wurde eine Zwick/Roell Z2.5 (Kraftmessdose Fmax= 2,5 kN) genutzt. Die Dehnung wurde mit

einem Video-Extensometer im freien Bereich APNCs/RPNCs erfasst. Das verfügbare Setup war für

die Charakterisierung von Dünn�lmen in den Jahren 2009-2014 nicht optimal29; vgl. Fehlerkritik im

Anhang 4.1.3. Die Daten der piezoresistiven Charakterisierungen wurden von den rein mechanischen

Charakterisierungen getrennt, um eine potentielle Beein�ussung durch die applizierten Elektroden

auszuschließen.

Zugversuche für piezoresistives Verhalten: Für die Untersuchung des piezoresistiven Verhaltens

wurden die APNCs/RPNCs an den Stirnseiten kontaktiert; vgl. Abschn. 3.3.5. Die zwei Sensing–

Kontakte wurden in einem Abstand von 2mm zu den äußeren Au�eimern appliziert (Silberleitlack

und Kupfer-Litzen über die volle Probenbreite); vgl. Abb. 3.6d. Die Dehnung wurde zwischen den

inneren Sensing-Elektroden via Video-Extensometers erfasst. Die 4-Punktmessung erfolgte mit ei-

nem Keithley 2601A Sourcemeter ( U = 1V DC, f = 5Hz). Als Ausgangswiderstand R0 wurde der

Mittelwert über t = 30 s der unbelasteten Proben bestimmt.

3.3.7 Charakterisierung thermoelektrischer Eigenscha�en APNCs/RPNCs

Die Veränderung der elektrischen Leitfähigkeit über Temperaturintervalle kann prinzipiell Rück-

schluss auf Aktivierungsenergien und Leitungsmechanismen geben. Für entsprechende Charakteri-

sierungen wurde eine Klimakammer einer DMTA (Gabo Eplexor 500N) für APNCs/RPNCs genutzt.

Die elektr. Leitfähigkeit der APNCs/RPNCs wurden einer Temperaturspanne von -100 °C bis 150 °C

29Vorgreifend zur Fehlerkritik im Anhang 4.1.3: Erst ab 2014 konnte ein Objektiv bescha�t werden, das für eine feinere Dehnungserfassung bei
kleinen Probenlängen geeignet ist (75mm Objektiv + 2-facher Brennweitenkonverter). Dieses betri�t die Messungen an den APNCs und
RPNCs. Für AG-PNCs stand das neue Objektiv zur Verfügung. Für APNCs und RPNCs wäre eine Kra�messdose höherer Empfindlichkeit
und feinere Spannbacken wünschenswert gewesen. Letztere wurden hier vor den Versuchenmit dünnen, spröden Glas-Trägern (d = 125 µm)
ausgerichtet, um Biegemomente zu vermeiden.
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(Ṫ = 2K/min) und einer 4-Punktmessung (Keithley 2601A Sourcemeter, U = const.= 1 V, f = 5Hz)

ohne jegliche mechanische Belastung charakterisiert.

3.3.8 Charakterisierung Morphologie APNCs/RPNCs und AG-PNCs

Bestimmung der Gewichtsanteile CNTs der APNCs/RPNCs: Da das Verfahren zur Herstellung

von hoch gefüllten APNCs/RPNCs hier entwickelt wurde, musste zunächst eine Korrelation des Her-

stellungsdrucks zu den CNT-Gewichtsanteilen erarbeitet werden; vgl. Abb. 4.13. Die begrenzte Ver-

fügbarkeit an Proben machte eine Bestimmung nach allen übrigen Charakterisierungen notwendig.

Alle APNCs/RPNCs wurden nach elektrischer und mechanischer Charakterisierung in einer TGA

analysiert. Die Zersetzungen von Polymer und CNTs ist durch große Temperaturintervalle getrennt.

Es wurde folgendes Pro�l der Gase und Temperaturen genutzt: N2-Zyklus: T = 20 °C bis 350 °C, t =

90min Haltezeit, Abkühlung auf T = 20 °C, zweiter Zyklus in synthetischer Luft: T = 20 °C bis 950 °C.

Die Aufheiz- und Abkühlraten betrugen jeweils Ṫ = 10 K/min bzw. 20 K/min.

Bestimmung der Gewichtsanteile Aerographit der AG-PNCs: AG-PNCs besitzen zu kleine Ge-

wichtsanteile für eine verlässliche Bestimmung via der verfügbaren TGA bzw. ihrer maximalen Mess-

volumina. Die Gewichtsanteile wurden rechnerisch ermittelt, da bei AGs die Massen und ihr Volumen

bekannt sind. Das Volumen der AGs nach In�ltration mit AGs wurde auf Konstanz geprüft. Die er-

folgreiche porenfreie Füllung wurde post mortem via SEM kontrolliert.

Bezug auf Gewichtsanteil (wt.%): Physikalisch ist die Angabe der Füllgrade in Volumenanteilen

sinnvoll; vgl. z.B. Mischungsregel für Komposite. In dieser Arbeit sind alle Daten auf Gewichtsanteile

der jeweiligen Füllsto�e CNTs und AGs bezogen. Dieses entspricht der Regel der Arbeiten an PNCs.

Technisch ist die Einwaage von Füllsto�en in der polymerverarbeitenden Industrie und der Forschung

an Dispergierverfahren der einzig verlässliche Weg. Der Volumenanteil ist mit keiner Messmethode

bei kleinen Füllsto�en direkt bestimmbar. Im Falle von CNTsmüssten zur Umrechnung vonGewichts-

anteilen auf Volumenanteile unverlässliche oder nicht bestimmbare Annahmen getro�en werden. So

ist bspw. unbekannt, ob und wenn falls30, wie weit entlang der Länge das Polymer in die CNTs ein-

dringt. Die hier vorliegenden CNTs besitzen o�ene und geschlossene Enden. Auch die konkret vorlie-

gende Dichte der CNTs meist unbekannt. Es fehlen hierfür Statistiken zu: Verteilungen von mittleren

Innen- zu Außendurchmessern, Wandstärken, Art und Häu�gkeit eingebauter Katalysatoren. Ist eine

Umrechnung der hier gegebenen Gewichts- in Volumenanteile erwünscht, wird in der Literatur meist

eine Dichte von ρ = 2 g/cm3angenommen [175]. Folgend sind grobe Umrechnungsfaktoren für ver-

schiedene Bereiche unter den Annahmen ρRIM135 ≈ 1,2 g/cm3 und ρCNTs ≈ 2 g/cm3 gegeben: wt.%

zu vol.% bei φ ≈ 10 wt.%: 1,6, wt.% zu vol.% bei φ ≈ 20 wt.%: 1,53, wt.% zu vol.% bei φ ≈ 40-70wt.%:

1,45-1,21.

Morphologie der APNCs: Jeder Herstellungsschritt der APNCs wurde für die Entwicklung der Ver-

fahren kontrolliert:

• Geometrien der CNTs nach CVD (alle Prozesse)

• Güte der CNT-Orientierung nach der trockenen Ausrichtung (exemplarisch)

30Es gibt sowohl o�ene, als auch mit Kappen geschlossene Enden von CNTs. Die Häufigkeitsverteilung über die Gesamtpopulation der CNTs
ist weder für weit verbreitete kommerzielle CNT-Arten noch für Labor-CNTs bekannt.
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• Orientierungen undMorphologie der ’layer-by-layer assemblies’ der �nalen APNCs und RPNCs

(alle APNCs)

Die APNCs wurden anhand allen verfügbaren Bruch�ächen von Zugproben charakterisiert. Exem-

plarisch wurden Cryo-Bruch�ächen (liquid N2) im SEM untersucht. Potentielle Orientierungsfehler

von APNCs sind schematisch in Abb. 3.7 zusammengefasst. Prinzipiell wird mit geringen Abwei-

chungen in ’in-plane’ Orientierung der CNTs gerechnet; vgl. Abb. 4.8. Bedingt durch die Umorientie-

rung von vertikal aufgewachsenen CNT-Arrays zu horizontalen CNT-Buckypapern31 wird eher mit

’out-of-plane’ Fehlorientierungen gerechnet. Eine Abschätzung des Winkels ist in der Realität bei der

gegebenenWelligkeit der CNTs und dem Aufbau der APNCs aus vielen Lagen problematisch. Experi-

mentell ist zu klären, ob die intrinsische Welligkeit der CNTs dazu führt, dass sich die Lagen teilweise

durchdringen; vgl. Abb. 3.7c.

APNC: in-plane misalignment APNC: out-of-plane misalignment

stacked CNT layers with increasing CNT waviness

? expected layer 

to layer interfaces 

with waved 

CNTs ?

a) b)

c)

Abb. 3.7: Schematische Darstellung von Ausrichtungsfehlern in APNCs. a) Potentielle ’in-plane’ Fehlausrichtung beim Sta-
peln horizontaler CNT-Buckypaper. b) Potentielle ’out-of-plane’ Fehlausrichtung. c) Zeigt den angenommenen Einfluss der
intrinsischen CNT-Welligkeit auf Homogenität von real existierenden CNTs.

Morphologie der RPNCs: Analog zum obigen Vorgehen wurden die Bruch�ächen alle RPNCs im

SEM untersucht. Exemplarisch wurden Cryo-Brüche begutachtet. Für die RPNCs sind kommerzielle

CNT-Primäragglomerate verpresst worden. Folgende Aspekte der Morphologie sind daher zu beur-

teilen: Sind die ehemaligen Grenzen zwischen den eng gepackten und komparierten Primärpartikel

zu erkennen? Können alle Zwischenräume der sphärischen Primäragglomerate vollständig mit Po-

lymer gefüllt werden? Lassen sich bei RPNCs (multi-direktionale Orientierungen der CNTs) etwaig

gebrochene CNTs identi�zieren?

Morphologie der AG-PNCs: Die Untersuchung erfolgte analog zu der obigen Beschreibung zu AP-

NCs und RPNCs.

Dichtebestimmung der Aerographite: Die präzise Bestimmung der Massen der hoch porösen AGs

ist wichtig für die Entwicklung der CVD-Synthese. Die jetzige CVD-Synthese erlaubt es - bei gleichen

ZnO-Templaten - die Dichten in dem Bereich von ρ< 0,180 mg/cm3 bis zu 20 mg/cm3 zu variieren. Es

sind entsprechend verlässliche Waagen zu nutzen. Die Ergebnisse dieser Arbeiten basieren auf den

Messwerten folgender Geräte:

31Zu ’out-of-plane’ Winkel einer recht ähnlichen Umorientierung wie hier vgl. [134]: Abschätzung dort α ≈ 2,3° ’out-of-plane’ Winkel.
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• Sartorius MC5 (Kapazität / Ablesbarkeit: 5,1 g x 1 µg; Wiederholbarkeit: ± 1 µg) (2009-2013,

TUHH Werksto�physik)

• Mettler Toledo AT261 Delta Range (Kapazität / Ablesbarkeit; Wiederholbarkeit 62 g x 10 µg;

Wiederholbarkeit ± 15 µg bis ± 40 µg bei Vollast) (2009-2013 TUHH M-11)

• Sartorius CPA26P-0CE (Kapazität / Ablesbarkeit: 5 g x 2 µg; Wiederholbarkeit ±1 µg; Minimales

Ansprechen m= 0,2 µg) (>2013 TUHH M-11)

Die Dichte der Aerographite bestimmt die makroskopischen Materialeigenschaften. Rein qualitativ

beurteilt lässt sich folgende Eignung für gewisse Dichtebereiche festhalten; vgl. Anhang 6.

• ρ & 10 mg/cm3: Eignung für Studien zum Wachstum + Einsatz in Fluiden

• ρ ≈ 3-8 mg/cm3: Gute Eignung für die Herstellung von AG-PNCs

• ρ ≈ 1-3 mg/cm3: Höchste Strukturqualitäten, hohe Qualitäten der Graphitlagen (CS-AGs gerin-

ge bis hohe Wandstärke, Struktur (XRD, Raman, TGA); gute Eignung für funktionelle Verwen-

dungen z.B. in Optik, Elektronik

• ρ ≈ <1 mg/cm3: Eignung für Studium Wachstumsmechanismen, Übergang von geschlossenen

Wänden zu o�en Wänden (CS-AG zu HF-AG)

Die Dichten sind Strukturdichten unter folgender De�nition: Aerographite sind nicht nur geome-

trisch, sondern kovalent zusammenhängende Netzwerke. Sie werden daher als ein zusammenhängen-

der Festkörper angesehen. Die Dichten wurden folgend berechnet: Umschlossenes Gesamtvolumen

des o�enen aber zusammenhängenden Netzwerkes geteilt durch die Masse. Die Massen zur Angabe

der Dichte sind der arithmetische Mittelwert aus 5-10 Messungen. Die Volumina der Proben werden

optisch via Aufnahmen im Stereomikroskop bestimmt. Mit dem open source Tool “imageJ“ (Linien-

messungen und Flächenintegration) können entsprechende Mikroskopieaufnahmen zuverlässig aus-

gewertet werden. Die angegebenen Dichten des Aerographits sind somit Strukturdichten im Medium

Luft. Es ist mit vollständiger Durchdringung der Struktur dem Umgebungsmedium Luft zu rechnen;

sowohl Poren als auch innere Volumina der typischen Tetrapoden-Arme sind gefüllt.
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Abb. 4.1: Schematische Darstellung der Abweichungen realer CNTs und CNT-Arrays von der Idealstruktur. Die Defekten und
Abweichungen der Morphologie sind o�mals experimentell nicht quantifizierbar. Typisch zu erwartende Häufigkeit (p) der
jeweiligen Fehler über die Höhe von CNT-Arrays sind skizziert.

4 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion: CNT-basierte

PNCs und Aerographit-basierte PNCs

Die experimentellen Ergebnisse der hoch gefüllten CNT-basierten APNCs/RPNCs und der AG-ba-

sierten PNCs werden nacheinander eingeführt. Zu den Ergebnissen gehören auch die hierfür ent-

wickelten Methoden: Es resultiert ein EU Patent zur Herstellung der APNCs/RPNCs [155], ein dt.

Gebrauchsmuster [176] bzw. US Patent [168] für die Synthese von AG. Intern wurden ein Verfahren

zur Vakuumin�ltration für AG-PNCs [173] eingeführt und zwei CVD-Reaktoren aufgebaut; vgl. 7.2.7.

4.1 Ergebnisse CNT-basierter APNCs/RPNCs

4.1.1 MWCNTs: Synthese und Struktur

Der im Institut vorhandene CVD-Prozess musste für die Herstellung der CNT-PNCs zunächst opti-

miert werden; vgl. K. Prehn [169] (2009). Um APNCs fertigen zu können, war das das Erreichen von

CNT-Längen, die eine mechanische Interaktion ermöglichen, kritisch. Für das hier eingeführte Her-

stellungsverfahren sind CNTs mit Längen l > 1mm geeignet. Sekundäre Aspekte der Optimierung

waren die Reduktion der intrinsischen CNT-Welligkeit und die Steigerung der Kristallinität der MW-

CNTs. Durch Parameterstudien am CVD-Reaktor konnte das Wachstum auf l = 1,3mm, in einzelnen

Fällen auf l > 1,8mm, erhöht werden. Alle für die APNCs genutzten MWCNTs basieren auf der in

Abschn. 3.1.2 vorgestellten CVD-Synthese.
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Weder aktuelle CVD-Synthesen der Forschung noch industriell produzierte CNTs weisen eine ideale

Struktur auf. Gerade bei hoch gefüllten und gerichteten CNT-PNCs sind die intrinsischen Eigenschaf-

ten und Geometrien der CNTs zu beachten. Zur Visualisierung der real stets existenten Abweichun-

gen von CNTs von der idealisierten Struktur ist Abb. 4.1 gegeben. APNCs werden hier ganzheitlich

betrachtet. Die in-house MWCNTs wurden daher detailliert untersucht:

Quanti�zierte Merkmale der in-house MWCNTs:

• Die mittleren CNT-Längen sind quanti�zierbar und wurden hier für jede Synthese erfasst.

• Für die Erstellung einer Durchmesserverteilung der hier verwendeten CNTs wurden nach Eta-

blierung eines “Standard-Prozesses“ ca. 3500 Durchmesser manuell aus SEM-Aufnahmen mit

dem open source Tool “imageJ“ quanti�ziert.

• Die Kristallinität, d.h. Homogenität der Gitterparameter, wurde via exemplarischer XRD-Ana-

lysen erfasst.

Teilweise quanti�zierbare Analysen für in-house MWCNTs:

• Indirekte Methoden zur Beurteilung der Kristallinität der CNTs sind die TGA und die Raman–

Spektroskopie. Diese wurden regelmäßig, jedoch nicht für jede einzelne Synthese genutzt.

Nicht quanti�zierte Merkmale der in-house MWCNTs:

• Flächenaufwuchsdichte der CNTs.

• Die Anzahl der Graphitwände von CNTs konnte nur exemplarisch aus TEM-Aufnahmen einiger

weniger CNTs erfolgen. Bei der gegebener Varianz der Durchmesser undWandstärken in einem

CNT-Array ist eine Quanti�zierung nicht möglich32.

• CNT-Welligkeiten konnten nur qualitativ beurteilt werden33.

• Eisen- und Eisenoxid-Verunreinigungen resultieren aus der hier genutzten CVD-Synthese, die

Ferrocen, das in Toluol gelöst ist, als Precursor nutzt. Tendenziell ist eine erhöhte Konzentration

nahe des Si-Wafers (inaktive Katalysatorpartikel, die nicht zur Nukleation von CNTs geführt

haben) und nahe der Ober�äche der CNT-Arrays zu beobachten.

• Sekundäres CNT-Wachstum, d.h. die Nukleation von neuen CNTs mitten im CNT-Array und

an den Wänden anderer CNTs, konnte nicht quanti�ziert werden.

Ergebnisse zurMWCNT-Synthese - nicht quantifizierbareMerkmale: DaCVD-Prozesse Schwan-

kungen34 unterliegen, wird hier anhand von vier Abbildungen das Spektrum möglicher Produkte ge-

zeigt. Die Abb. 4.2-4.6 fassen möglichst negative und möglichst positive Ergebnisse zusammen, um

damit die qualitativen Ausschlusskriterien für die Nutzung der CNTs in APNCs zu erläutern.

In Abb. 4.2 ist eine repräsentative TEM-Aufnahme der in-house MWCNTs gezeigt. Deutlich zu erken-

nen sind die Variationen der CNT-Durchmesser (hier: dmin/max≈ 10-150 nm) und die eingeschlos-

senen Katalysatorpartikel (Eisen, Eisenoxid, Eisencarbide). Sie haben Ein�uss auf die innere und äu-

ßere Struktur der MWCNTs35. Die Pfeile a) und b) zeigen auf Katalysatorpartikel im inneren Kanal

32TEM an der TUHH ist ungeeignet einzelne Graphitebenen aufzulösen. Esmusste eine Abschätzung durch n= (dAußen-dz) / d002erfolgen. 2015/16
wird ein geeignetes TEM an der TUHH verfügbar werden.

33Methode [177] der Kleinwinkelstreuung an CNTs (SAXS/WAXs, HZG/DESY Ulla Vainio) wurde 2014 auf die APNCs [170] übertragen. Die
Ergebnisse sollen 2016 publiziert werden.

34Die Gruppe um J. Hart [178, 179, 180] adressiert regelmäßig mit umfangreichen Statistiken den Aspekt von Prozessschwankungen, der sonst
o�mals in der Literatur vernachlässigt wird.

35Die Arbeit [181] (2011) ist die erste Studie, die CNT-Wachstum und den Einfluss von Katalysatorpartikeln in situ TEM studieren. Es sind
Nukleation und Zerschneiden von CNT-Wänden dokumentiert.
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Abb. 4.2: TEM-Aufnahme von typischen in-house MWCNTs. Varianzen der Durchmesser und Wandstärken der CNTs sowie
eingeschlossene und angelagerte Katalysatorpartikel (Eisen, Eisenoxid, Eisencarbid) sind sichtbar. Die Pfeile werden im Text
erläutert.

der MWCNT. Der freie innere Durchmesser der MWCNTs ist oft nicht konstant; vgl. z.B. Pfeil c).

Katalysatorpartikel können somit an den Spitzen der CNTs, im Inneren der CNTs und seltener in den

Wänden der MWCNTs eingebaut, gefunden werden; vgl. Pfeil e).

Der Erwartungsbereich der min./max. intrinsischen CNT-Welligkeit ist in Abb. 4.3 zusammengefasst.

Eine örtliche abrupte Änderung der CNT-Welligkeiten, wie in Abb.4.3a gezeigt, tritt äußerst selten

auf. Dennoch bleibt für alle in-house MWCNTs festzuhalten, dass die laterale Amplitude der CNT–

Welligkeit durchaus 20 µmbetragen kann; vgl. Abb. 4.3b. Qualitativ lässt sich über alle CNT-Synthesen

feststellen, dass die Welligkeit im Bereich mittlerer Aufwuchshöhe tendenziell am geringsten ist. Ar-

rays, die eine ausgeprägte Welligkeit besitzen, wurden nicht für die APNCs genutzt; vgl. Beispiele der

Abb. 4.3a-c. Global über die Gesamtlänge der CNTs betrachtet, erscheinen Welligkeiten im nm- bis

µm-Bereich gering. Sie können jedoch die Eigenschaften von APNCs stark beein�ussen; vgl. Abschn.

3.2.1.

Der Aspekt potentieller Verunreinigung von CNTs mit Katalysatorpartikeln wird in Abb. 4.4 zusam-

mengefasst. Es sind positive und negative Beispiele mit der Belegung der CNTs mit Eisen, -carbiden,

-oxiden gezeigt. An den freien CNT-Enden der Array Ober�äche ist die höchste Anreicherung ge-

geben, wenn sich das CNT-Wachstum verlangsamt oder vollständig terminiert. Der hier verwendete

CVD-Prozess wurde auf einen Kompromiss zwischen Längenwachstum und Verunreinigungen opti-

miert.

Der verwendete CVD-Prozess führt zu einer hohen Haftung der CNTs am Substrat. Die Notwen-

digkeit, große zusammenhängende Bereiche von CNT-Arrays zu gewinnen, führt zu einem hohen

Verlust an CNTs; vgl. Abschn. 3.2.1. Der Übergang vom Si-Wafer zu den CNTs spiegelt den Ort
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Abb. 4.3: Zusammenstellung zur intrinsischen CNT-Welligkeit. Die Abb. soll das zu erwartende Spektrum der bestehenden
Synthese zusammenfassen: (a-d) CNTs hoher Welligkeit. (e-g) CNTs geringer Welligkeit. CNTs mit Welligkeiten wie in (a-d)
gezeigt, wurden für die Herstellung von APNCs vermieden.

der Wachstumsinitiierung wider. Diese Bereiche wurden in der Phase der Optimierung der CNT-

Synthese umfangreich untersucht. Exemplarische Beobachtungen von abgetrennten Unterseiten der

CNT-Arrays sind in Abb. 4.5 gezeigt. Die Abb. 4.6 zeigt eine Seitenansicht eines gebrochenen Si–

Wafers mit CNT-Array. Über die hohe Anzahl der Synthesen lässt sich keine einheitliche Tendenz

�nden. Folgende Beobachtungen können regelmäßig gemacht werden:

• Senkrechtes Aufwachsen mit Verunreinigungen; vgl. Abb. 4.5a-b

• Senkrechtes Aufwachsen ohne Verunreinigungen; vgl. Abb. 4.5c-e

• Ausgeprägtes laterales CNT-Wachstum; vgl. Abb. 4.5f-g

Ob ein hohes Maß an Querwachstum oder das direkte senkrechte Aufwachsen eine niedrige Haftung

begünstigt, bleibt ungeklärt. Der Ein�uss der sich aus Ferrocen bildgebenden Schicht aus Eisen, Eisen

und/oder Eisencarbiden/oxiden ist weiter zu untersuchen. In der Optimierung der Synthese konnte

das Problem der Adhäsion nicht gelöst werden. CNTswurden für APNCs genutzt, solange ausreichend

große und in der Struktur-intakte Fragmente von CNT-Arrays, die die Ausschlusskriterien (vgl. Ab-

schn. 3.2.1) erfüllen, gewonnen werden konnten. Bei der Umorientierung der Arrays zu Buckypapern
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Abb. 4.4: SEM-Aufnahmen von CNT-Enden an der Oberseite der CNT-Arrays. a) Beispiel von CNT-Enden mit vielen Verun-
reinigungen und vereinzeltem Sekundärwachstum b-c) Beispiele von CNT-Enden, die quasi frei von Verunreinigungen sind.

wurde stets die Richtung, in der die Abtrennung erfolgte, berücksichtigt. Die Abb. 4.8 schließt die

Zusammenfassung der nicht-quanti�zierbaren CNT-Merkmale ab. Es sind dort die Welligkeit und

Ausrichtung von CNTs nach der Umorientierung zu Buckypapern gezeigt.
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Abb. 4.5: SEM-Aufnahmen von Unterseiten von CNT-Arrays. Auch in erfolgreichen Synthesen, d.h. hohem Längenwachstum,
können drei Fälle des Interfaces CNT/Substrat beobachtet werden: a-b) Senkrechtes CNT-Wachstum mit Verunreinigungen.
c-e) Wachstum ohne Verunreinigungen. f-g) Unterseite eines CNT-Arrays mit ausgeprägtem �erwachstum von CNTs.

1 µm 20 µm 3 µm

examples CNT growths near interface to Si-wafer

a) b) c)negative positive

Abb. 4.6: SEM-Aufnahmen des Interfaces MWCNTs zu Si-Wafer: a) Beispiel mit vielen Verunreinigungen Eisenverbindungen,
amorpher Kohlensto�, sekundäres CNT-Wachstum, d ≈ 2 µm). b) CNT-Array mit hohen intrinsischen CNT-Welligkeiten. c)
CNT-Array mit hoher CNT-Welligkeit, geringem�erwachstum und wenig Verunreinigungen.
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Abb. 4.7: SEM-Aufnahmen von Unterseiten vom Substrat abgelöster CNT-Arrays (via Rasierklinge). a-b) Hohe Unordnung
durch Abtrennung führt zum Ausschluss für APNCs. c-d) Wenn der Anteil umorientierter CNTs-Enden klein (l > 100 µm)
ist, können diese teilweise für APNCs genutzt werden (die Orientierung durch die Abtrennung wird bei der Herstellung der
APNCs berücksichtigt). e-f) Beispiele von Abtrennungen, die für die Herstellung von APNCs ohne Einschränkungen geeignet
sind.

20 µm

C1

horizontal CNT alignment for APNC production

5 µm

5 µm

1 µm
contrast enhanced for print

Abb. 4.8: SEM-Aufnahme eines CNT-Buckypapers, das aus CNT-Arrays gewonnen und für die Herstellung von APNCs ge-
stapelt wird. Es ist eine recht hohe Güte der CNT-Orientierungen möglich. Die intrinsische CNT-Welligkeit und einzelne quer
orientierte CNTs lassen sich nicht vermeiden.
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Abb. 4.9: Häufigkeitsverteilung von Durchmessern der MWCNTs, die für APNCs genutzt wurden. Es wurden n≈ 3500 CNTs
aus 26 CVD-Prozessen ausgewertet. Mit jeweils ca. 11% treten die Durchmesserklassen d = 20-25 nm und d = 25-30 nm auf.
50% der MWCNTs besitzen einen Durchmesser d < 35 nm.

ErgebnisseMWCNT-Synthese: quantifizierbareMerkmale DieAbb. 4.9 - 4.12 fassen die in die-

ser Arbeit quanti�zierbaren Eigenschaften der CNTs zusammen. Die Abb. 4.9 zeigt die Durchmesser-

verteilung der hier für APNCs genutzten in-house MWCNTs. Die Statistik basiert auf ca. 3500 Durch-

messern aus 26 CVD-Prozessen (SEM: 65k; 1024x786 px; Vermessung via “imageJ“). Am häu�gsten

weisen die CNTs die Durchmesserklassen 20-25 nm und 25-30 nm auf. Ca. 22 % der CNTs liegen in

diesen Klassen. Ca. 50 % aller CNTs besitzen Durchmesser d < 35 nm. Ca. 80 % der CNTs haben Durch-

messer d < 55 nm. Nur vereinzelt sind CNTsmit d > 100 nm beobachtet worden. Es kannmit ca. 20-40

Wänden für eine typische in-house MWCNT gerechnet werden; vgl. TEM. Bei CNTs der Längen zwi-

schen l > 1,3mm-1,7mm ergeben sich die folgenden Aspektverhältnisse: l/d > 42 000 für 50 % der

CNTs, l/d > 20 000 für 80 % der CNTs, die später in APNCs genutzt wurden36.

Die Abb. 4.10 zeigt sechs Raman-Spektren (λ ≈ 633 nm Laser) mit CNTs aus verschiedenen CVD–

Prozessen der in-house MWCNTs. Die ID/IG-Band-Verhältnisse bewegen sich für typische in-house

CNTs im Bereich von ID/IG ≈ 0,37-0,75. Zum Vergleich sind Spektren von SWCNTs (Elicarb) und

DWCNTs (Nanocyl) gezeigt. Diese sollen repräsentativ für das heutige technischeMaximuman defekt-

armen CNTs stehen. Die in dieser Arbeit vorgenommene Optimierungen des CVD-Prozesses schei-

nen neben gesteigertem Längenwachstum zeitgleich zu einer verringerten Anzahl von Gitterdefekten

im Vergleich zum Ursprungsprozess geführt zu haben; vgl. K. Prehn [169]. Typische kommerzielle

MWCNTs, wie die hier verwendeten Nanocyl NC7000 und Baytubes C150P, weisen Verhältnisse von

ID/IG≈ 1,3-1,7 auf.

Die TGA-Analyse bestätigt die geringe Defektdichte der in-house MWCNTs; vgl. Abb. 4.11. Das Ma-

ximum der Dekompositions-Rate liegt bei T ≈ 660 °C. Ca. 25 % der CNTs widerstehen dieser Tempe-

ratur. Kommerzielle MWCNTs des Typs C150P weisen eine deutlich geringe Oxidationsbeständigkeit

auf; vgl. Massenverlust m/mges≈ 20 % bis T ≈ 520 °C,m/mges≈ 50 % bis T ≈ 540 °C.

Die hohe Kristallinität der in-house CNTs wird auch in XRD-Messungen deutlich; vgl. Abb. 4.12. Es

ist eine scharfe Begrenzung des d002-spacings und der ’in-plane’-Re�exe (100) und (101) zu erkennen.

36Zum Vergleich: Aspektverhältnisse von Baytubes C150P MWCNTs sind um den Faktor 16 bis 33 kleiner (Annahme: l/d maximal 10 µm / 8 nm
= 1250; vgl. [182, 183].
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Abb. 4.10: Auswahl von 6 Raman-Spektren der hier verwendeten in-house MWCNTs im Vergleich zu qualitativ hochwertigen
SWCNTs und DWCNTs. Es sind zudem Spektren von kommerziellen MWCNTs des Typs NC700 und C150P gezeigt. Mit einem
Bereich von ID/IG≈ 0,37-0,75 der in-house MWCNTs stehen hohe Strukturqualitäten für die APNCs zur Verfügung.

Die hohe Intensität des (002)-Peaks (im Vergleich zu ’in-plane’-Re�exen) ist auf die dickenWände der

MWCNTs zurückzuführen; vgl. Graphit und Graphene in Abb. 2.15. Die (100)- und (101)-Peaks sind

erwartungsgemäß weniger scharf getrennt als im reinen mineralischem Graphit; vgl. Abb. 2.15a-b,

Quellen [127, 128]. Die geringere Separation ist typisch für MWCNTs und ist neben möglichen De-

fekten auf die lokalen Krümmungen von CNTs zurückzuführen; vgl z.B. Peaks in Abb. 2.14, Quelle

[106].
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4.1.2 APNCs/RPNCs: Herstellung
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Abb. 4.13:Mit dem Heißpress-Verfahren erzielbare CNT-Gewichtsanteile Φ der APNCs/RPNCs versus aufgebrachtem Druck
P. a) CNT-Gewichtsanteile (via TGA) für das Epoxidharzsystem RIMR 135/RIMH137. APNCs: gerichtete in-house MWCNTs
(schwarze Punkte), RPNCs: Baytubes C150P Primäragglomerate (blaue Dreiecke) und exemplarisch für Arkema C100 MW-
CNT Primäragglomerate (blau/grüne Dreiecke) sowie ungerichtete in-house MWCNTs (rot/blaue Dreiecke). b) wie a) nur in
logarithmischer Au�ragung des Drucks P.

Ein wesentlicher Aspekt dieser Arbeit war die Entwicklung eines Verfahrens, das möglichst einen

variablen CNT-Füllgrad für die hier zu charakterisierenden APNCs und RPNCs ermöglicht. Aus den

Arbeiten resultierte das �nale Verfahren zur Presse-In�ltration unter Nutzung einer semipermeablen

Membran; vgl. Patent [155]. Die Abb. 4.13a zeigt resultierende CNT-Gewichtsanteile über dem auf-

gebrachten Druck für die verschiedenen MWCNTs dieser Arbeit und dem Epoxidharzsystems RIMR -

135/RIMH137. Die Abb. 4.13b zeigt Daten in einer semi-logarithmischen Auftragung. Für die Baytu-

bes C150P wurden Drücke von bis zu Pmax= 80MPa genutzt. Für die wenig verfügbaren in-house

MWCNTs wurden Drücke bis max. Pmax≈ 35MPa genutzt. Alle Gewichtsanteile basieren auf TGA–

Messungen an �nalen APNCs/RPNCs. Alle Proben zeigen einen steilen Anstieg der Gewichtsanteile

im Bereich niedriger Drücke von P ≈ 0,01-20MPa; vgl. Abb. 4.13. Der Anstieg ver�acht zunehmend

im Bereich von ca. P = 20-50MPa. Bei dem gewählten maximal Druck von Pmax= 35MPa für APN-

Cs resultieren Füllsto�anteile von Φ ≈ 60-70wt.%. Prinzipiell ist ein ähnliches Verhalten von Φ(P )

für alle CNTs und PNCs gegeben (APNCs/RPNCs: in-house MWCNTs und RPNCs: C150P MWCNTs).

Die hier hergestellten Dicken von d ≈ 300-500 µm sind im Vergleich zu angrenzenden Arbeiten über

APNCs recht hoch; vgl. Grundlagen Abschn. 7.2.1 u. Verö�entlichung [170]. Wird auf kommerzielle

CNT-Agglomerate ausgewichen, lassen sich mit dem Verfahren [155] hoch gefüllte RPNCsmit Dicken

von d = 2 cm unter einfachen Laborbedingungen herstellen; Anhang 7.2.6.

4.1.3 APNCs/RPNCs: Mechanische Eigenscha�en

Spannungs-Dehnungsverläufe für APNCs und RPNCs verschiedener CNT-Orientierungen und Ge-

wichtsanteile sind in Abb. 4.14 gezeigt. Die Zugfestigkeiten sind als nicht zuverlässig anzusehen;

vgl. Ausführungen Abschn. 3.3.6. Die Auswahl der Messkurven in Abb. 4.14 deckt das Spektrum an

verschiedenen CNT-Orientierungen (APNCs-|| und APNCs-⊥), der Arten der MWCNTs (RPNCs: in–
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Abb. 4.14: Spannungs-Dehnungskurven von APNCs und RPNCs für eine Auswahl verschiedener Orientierungen und Ge-
wichtsanteile von CNTs.

house und C150P) und der CNT-Gewichtsanteile (von Φ = 9wt.% - 68wt.%) ab.

Höchster E-Modul hier wird für ein APNC-|| mit 68wt.% eingebetteter in-house CNTs erreicht. Die

Probe versagt bei UTS = 169MPa bei ε ≈ 0,458 % und weist eine Stei�gkeit vonE = 37GPa auf. Ein

APNC-⊥ 68wt.% weist eine deutlich geringere Stei�gkeit von ca.E = 12GPa auf (Au�eimerversagen

bei σ ≈ 126MPa, ε ≈ 1,04 %). Die RPNCs und APNCs-⊥ weisen im mittleren Füllgradbereich dieser

Studie (40wt.% - 56wt.%) ähnliche Stei�gkeiten auf. Ein APNC-⊥ mit 9 wt.% zeigt von allen Proben

die geringste Stei�gkeit von E ≈ 5GPa und höchste Bruchdehnung (ε ≈ 2,6 %, UTS≈ 129MPa). Für

die spätere Diskussion ist herauszuheben, dass sich C150P-basierte RPNCs mechanisch ähnlich wie

APNCs-⊥ verhalten (vgl. E und UTS bei 43wt.% und 67wt.%). Dieses entspricht nicht den Erwar-

tungen an die CNT-Orientierungen und steht im Widerspruch zu den sehr unterschiedlichen elektr.

Leitfähigkeiten; vgl. Diskussion in Abschn. 4.1.4.

Abb. 4.15 zeigt die aus den Spannungs-Dehnungsverläufen ermittelten E-Moduln über die CNT–

Gewichtsanteile in einem Balkendiagramm. Für APNCs-|| ist eine nahezu lineare Zunahme der E-

Moduln über dem Füllgrad festzustellen. Für APNCs-⊥ scheint eine Grenze der E-Moduln bei E=

12GPa erreicht zu sein, selbst wenn mehr als Φ> 40 wt.% CNTs eingebettet werden.

Für RPNCs ergibt sich ein heterogenes Bild, je nachdem ob kommerzielle CNT-Agglomeraten oder

in-house MWCNTs genutzt werden. Zwei C150P-basierte RPNCs (Φ = 51 wt.% u. 53 wt.%) weisen

mit E≈ 6-7GPa im Vergleich zu benachbarten APNCs-⊥ (vgl. Füllgrad, in-house MWCNTs) deutlich

geringere E-Moduln auf. Dieses widerspricht den Erwartungen an den Anteil von Volumenanteilen,

die in Lastrichtung ausgerichtet sind; vgl. Diskussion in Abschn. 4.1.8. Die RPNCs mit Φ ≈ 56wt.%

in-house MWCNTs weisen einen E-Modul vonE≈ 15GPa auf. Sie liegen erwartungsgemäß zwischen

Kennwerten benachbarter APNCs-|| und APNCs-⊥.

Für APNCs-|| ist somit eine nahezu lineare Skalierung des E-Moduls zu beobachten. In der hier gegebe-

nen Kombination aus Material und Methoden sind für APNCs-|| maximal E= 37GPa bei Φ ≈ 68wt.%
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Abb. 4.15: E-Moduln der APNCs/RPNCs über dem CNT-Gewichtsanteil. APNCs-|| zeigen eine annähernd lineare Zunahme
der E-Moduln bis zu E= 37GPa bei Φ =68wt.% .Dieses entspricht etwa dem 12-fachen E-Moduls des eingesetzten Epoxid-
harzes. Für APNCs-⊥ und RPNCs (in-house - u. C150P MWCNTs) scheint abΦ> 40wt.% keine Steigerung des E-Moduls mehr
erreichbar zu sein.

erreichbar. Dieses entspricht dem 12-fachen E-Modul des verwendeten Epoxidharzes. Für APNCs-⊥

scheinen hier maximal E≈ 12GPa erreichbar zu sein, selbst wenn mm-lange in-house MWCNTs ge-

nutzt werden. Dieses entspricht dem 4-fachen E-Modul des Epoxidharzes. RPNCs, die auf kommerziel-

len CNT-Agglomeraten basieren, zeigen deutlich geringere Stei�gkeiten. Die Zugfestigkeiten werden

durch die Unsicherheiten, die sich beim Testen von Dünn�lmen ergeben, als unzuverlässige aber kon-

servative untere Abschätzungen betrachtet. Die Ergebnisse zu den Zugfestigkeiten �nden sich in der

Abb. 7.6 des Anhanges. Im Abschn. 4.1.8 folgt die Diskussion und der Vergleich zur Literatur.

4.1.4 APNCs/RPNCs: Elektrische Eigenscha�en

Die Abb. 4.16 zeigt für die für die APNCs/RPNCs ermittelten elektr. Leitfähigkeiten in Abhängigkeit

des CNT-Gewichtsanteils im Bereich von Φ ≈ 10-70wt.%. Die Abb. 4.16 zeigt eine lineare Skalierung.

Die Abb. 4.17 zeigt eine doppelt-logarithmische Skalierung, um auch niedrige Leitfähigkeiten σ <

1000 S/m bei Φ ≈ 10 wt.% darzustellen. In Abb. 4.17 sind zusätzliche Datenpunkte, ermittelt an klei-

neren Unterproben (für TGA und Zugversuche), der APNCs/RPNCs gezeigt.

Bei den niedrigsten Füllgraden dieser Studie im Bereich von Φ ≈ 9-12wt.% überschneiden sich die

Werte der elektr. Leitfähigkeiten der APNCs-|| und APNC-⊥; vgl. Abb. 4.17. Als Grund hierfür wird

die niedrigere Güte der in-plane Ausrichtung bei niedrigen Drücken vermutet; vgl. Schema der Abb.

3.7.

Im mittleren Füllgradbereich um die Φ ≈ 42wt.% können einzelne APNCs-|| elektr. Leitfähigkeiten

von σ ≈ 26000 S/m aufweisen. APNCs-⊥ ähnlichen Füllgrades weisen elektr. Leitfähigkeiten von ca.

σ ≈ 13000 S/m auf. Für APNCs-|| kann auch oberhalb von Φ> 40 wt.% eine nahezu lineare Zunahme

der elektr. Leitfähigkeit mit steigenden Füllgrad beobachtet werden; vgl. Abb. 4.16; vgl. Fit σ(Φ) in
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Abb. 4.16: Elektrische Leitfähigkeiten der APNCs und RPNCs über dem CNT-Gewichtsanteil in linearer Skalierung. Mes-
sungen bei Stromleitung entlang der CNT-Orientierung (APNCs-||) sind als schwarze Punkte, Messungen mit Stromleitung
senkrecht zur CNT-Orientierung (APNCs-⊥) als blaue Dreiecke gezeigt. Alle APNCs-|| und APNCs-⊥ basieren auf in-house
MWCNTs. Es ist ein vergrößerter Ausschni� für RPNCs, die auf folgenden CNTs basieren, gegeben: in-house MWCNTs, Bay-
tubes C150P und Arkema C100.

Abschn. 4.1.8. Unter gegebenen Bedingungen (vgl. CNT-Welligkeiten) scheinen APNCs-⊥ ein Plateau

zwischen σ ≈ 18000-20000 S/m für hier maximale Füllgrade von Φ = 55-68wt.% zu erreichen; vgl.

Abb. 4.16. Der Maximalwert dieser Arbeit wird für ein APNC-|| mit σAPNC−|| = 37000 S/m bei Φ =

68wt.% erreicht. Ausgenommen sind hier einzelne kleine Proben (Zug-, TGA-Proben), die vereinzelt

höhere elektr. Leitfähigkeiten aufweisen; vgl. Abb. 4.17.

Für RPNCs liegen die ermittelten Werte der elektr. Leitfähigkeiten bei hohen Füllsto�graden vonΦ ≈

45-65wt.% eng in einem Bereich von σ ≈ 2200-3800 S/m37 zusammen. Dieses Intervall scheint we-

nig von der Art der verwendeten CNTs abzuhängen. Die Leitfähigkeiten entsprechen damit ca. 1/5

der Leitfähigkeiten von APNCs-|| vergleichbaren Füllgrades. Oberhalb von Φ ≈ 45-65wt.% scheint

für RPNCs keine signi�kante Steigerung der elektr. Leitfähigkeiten erreichbar zu sein. Die Werte der

RPNCs variieren geringer als für APNCs; vgl. Kritik in Abschn. 3.2.1. Die überwiegende Anzahl der

RPNCs basieren auf Baytubes C150P. Vorbehaltlich der kleineren Probenanzahl, sind keine signi�-

kanten Unterschiede für σ(Φ) im Vergleich zu RPNCs, die auf Arkema C100 basieren, festzustellen.

Für RPNCs mit mm-langen und defektarmen in-house MWCNTs zeigen ebenfalls keine signi�kant

höheren elektr. Leitfähigkeiten. Bei ähnlichen Gewichtsanteilen weisen APNCs-⊥ gegenüber RPN-

Cs zum Teil 4-fache Werte für die elektr. Leitfähigkeit auf. Dieses entspricht nicht den Erwartungen

bezüglich Volumenanteil und Längenabschnitten der CNTs in Richtung des Ladungstransportes. Alle

vorliegendenmikroskopischen Untersuchungen, wie auch die mechanischen Charakterisierungen ge-

37Die in Abb. 4.1.3 an einem einzelnen C150P-basierten RPNC (66wt.%) deutlich höhere Leitfähigkeit von 5500 S/m kann hier nicht erklärt
werden.
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ben keine Hinweise auf eine denkbare Verkürzung der in-house MWCNTs bei dem Verpressen. Dass

APNCs-⊥ höhere elektr. Leitfähigkeiten als RPNCs aufweisen, wird damit erklärt, dass - auch bei

diesen hohen Füllgraden - scheinbar die Gesamtleitfähigkeit stärker von den Inter-CNT-Kontakten

als vom Anteil der CNT-Längen in Leitungsrichtung dominiert wird. SEM-Untersuchungen zeigen,

dass bei APNCs-⊥ durch gegebene CNT-Welligkeiten mit einer Vielzahl von direkten Kontakten zu

rechnen ist. Die APNCs/RPNCs werden in Abschn. 4.1.8 mit den elektr. Leitfähigkeiten dispergierter

CNT-PNCs verglichen. Eine gemeinsame Betrachtung aller CNT-basierten PNCs, zusammen mit den

AG-PNCs, folgt im Abschn. 4.5.

4.1.5 APNCs/RPNCs: Piezoresistives Verhalten

Eine wichtige Motivation aller CNT-PNCs ist die Nutzung dieser als Multifunktionsmaterial mit in-

trinsischer Überwachung der mechanischen Dehnung via der Piezoresistivität. Die Veränderung des

relativen elektr. Widerstandes38 (RR = R−R0

R0
· 100%) wird durch die Verzerrung des Leitungsnetz-

werkes und durch die sich einhergehend ändernde CNT-Abstände verursacht. Vereinfachend wird

oftmals vom “Sensing-Verhalten“ gesprochen. Der sogenannte k-Faktor (k = RR
ε ) entspricht der Än-

derung des elektr. Widerstands pro Dehnung, normiert auf den Ausgangswiderstand. Das piezoresis-

tive Verhalten von CNT-PNCs Φ> 5wt.% ist bisher unbekannt gewesen, ebenso der Ein�uss verschie-

dener CNT-Orientierungen. Diese Arbeit charakterisiert folgende CNT-PNCs bezüglich ihres piezo-

38“RR“: ’relative restistance change’.
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Abb. 4.18: Änderung des elektr. Widerstands, normiert auf den unbelasteten Zustand ∆R/∆R0 versus der mechanischen
Dehnung. Gezeigt ist eine Auswahl von hoch gefüllten APNCs und RPNCs. Die Auswahl deckt einen großen Bereich der hier
hergestellten PNCs von Φ = 9,2-56,5wt.% und verschiedene CNT-Arten und Orientierungen (APNCs-||: schwarz, APNCs-⊥:
blau; RPNCs: rot) ab. Die initialen Widerstände ohne Belastung sind in der Legende gegeben.

resistiven Verhaltens:

• (i) hoch gefüllte APNCs (in-house MWCNTs),

• (ii) hoch gefüllte RPNCs (in-house MWCNTs),

• (iii) niedrig gefüllte RPNCs (CNTs: C150P, NC7000; dispergiert; Φ< 0,5wt.%).

Diese Verläufe von RR versus ǫ für diese PNCs ist in der Abb. 4.18 gezeigt. Die RPNCsmit niedrigem

Füllgrad sind Stand der Technik; vgl. [184]. Sie werden hier für die Diskussion und Anknüpfung an

ältere Forschungsliteratur benötigt. Horizontales Messrauschen ist durch das gegebene Video-Exten-

someter verursacht; vertikales Messrauschen wird durch die teilweise sehr niedrigen elektrischen

Widerstände verursacht.

Vergleich der APNCs: Im niedrigen bis mittleren Bereich des Füllgrads wurden zwei APNCs-|| von

φ = 12wt.% und 43wt.% untersucht. Das APNC-|| 12wt.% (R0= 117Ω) weist grob einen linearen An-

stieg von RR≈ 0,75 % bei Dehnungen bis ε ≈ 0,5 % auf. Das zweite APNC-|| 42wt.% (R0= 0,251Ω) zeigt

quasi keine Veränderung von RR bis zum frühen Versagen bei ε ≈ 0,5 %. Drei APNCs-⊥mit Füllgra-

den von Φ = 9wt.%, 42wt.% und 67wt.% wurden untersucht. Hierbei ist eine eindeutige Abnahme

der Sensitivität (∆RR/∆ε) mit steigendem Füllgrad zu beobachten. Das APNC-⊥ mit dem höchsten

Füllgrad von Φ = 67wt.% (R0= 0,304Ω) zeigt quasi keine Veränderung vonRR bis zum Versagen bei

ε ≈ 1%.

Im direkten Vergleich von Messungen senkrecht und parallel der Orientierungen der in-house CNTs

deuten die Ergebnisse darauf hin, dass APNCs-⊥ scheinbar eine höhere Widerstandsänderung als
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APNCs-|| aufweisen, auch wenn ähnliche initialen Widerstände R0 vorliegen
39.

Vergleich APNCs zu RPNCs: Die RPNCs (Φ ≈ 53-56wt.%) der Abb. 4.18 basieren auf den gleichen

in-house MWCNTs, wie die APNCs. Für die RPNCs lässt sich eine höhere Sensitivität, als für APNCs-||

ähnlichen Füllgrads feststellen. Nur bei sehr geringen Füllgraden weisen APNCs unter senkrechter

oder axialer Zugdehnung ähnliche Steigungenwie RPNCs vonΦ ≈ 53-56wt.% auf; vgl. hierzu APNC–

⊥ 9wt.% und APNC-|| 12wt.%.

Vergleich der hoch gefüllten RPNCs zu dispersiv hergestellten RPNCs: Ein niedrig gefülltes

RPNC, das 0,3wt.% dispergierte40 NC7000 MWCNTs enthält, weist einen linearen Verlauf mit hoher

Steigung auf (k= 3,3141). Ein RPNC, das 0,02wt.% dispergierter in-house MWCNTs (l= 800-1000 µm)

enthält, wurde hier zum Vergleich untersucht. Die Füllgrade beider dispergierter CNT-PNCs wurden

so gewählt, dass ähnliche initiale Widerstände (MΩ) vorliegen. Das RPNC, das auf mit den in-house

MWCNTs basiert und den geringsten alle hier untersuchten Füllgrade aufweist, zeigt den höchsten

k-Faktor von k= 5,7942; vgl. Diskussion in Abschn. 4.1.8.

4.1.6 APNCs/RPNCs: Thermoelektrisches Verhalten

Eine Auswahl an APNCs und RPNCs verschiedener Füllgradewurde bezüglich der Änderung des elek-

tr. Widerstandes im Temperaturbereich T = -95 °C bis +150 °Cmit Ṫ= 2K/min untersucht. Die Proben

sind mechanisch unbelastet und für eine 4-Punktmessung kontaktiert. Der Verlauf der elektrischen

Leitfähigkeiten über der Temperatur ist in Abb. 4.19a in linearer Skalierung gezeigt. Die beiden AP-

NCs mit 12wt.% in-house MWCNTs weisen eine nahezu lineare Zunahme der elektr. Leitfähigkeiten

mit Steigungen von ∆σ/∆T≈ 0,215-0,423 S/m/°C auf43. Die drei APNCs mit höhere Füllgraden (Φ=

57-60 wt.%) weisen Steigungen im Bereich von∆σ/∆T= 32,539- 29,639 S/m/°C auf44.

Um die Proben mit unterschiedlichen Leitfähigkeiten vergleichen zu können, sind in Abb. 4.19b die

Verläufe σ(T ) auf die Raumtemperatur (T = 23 °C) normiert worden. Es wird deutlich, dass die re-

lativen Änderungen der elektr. Leitfähigkeiten nur wenig von den Orientierungen der CNTs beein-

�usst werden. Der Füllgrad dominiert die relative Änderung der elektr. Leitfähigkeiten. Für die bei-

den APNCs-|| mit einem CNT-Gewichtsanteil von 58 wt.% und 60wt.% resultieren Steigungen von

σ/σRT ·100 %= -17 % bis +11 % im Intervall T = -95 °C bis 100 °C. Die beiden niedrig gefüllten Proben

um Φ ≈ 12 wt.%, ein APNC-|| und ein APNC-⊥, zeigen eine Veränderung von ca. σ/σRT ·100 %= -10%

bis +6% bei Variation der Temperatur von T = -95 °C bis 100 °C.

Für die PNCs sind keine Veränderungen der Verläufe im Bereich der Glasübergangtemperatur des

Epoxidharzes (Tg = 80 °C) zu beobachten. Ab Temperaturen T > 100 ° scheint sich die Matrix zu

erweichen. In Abb. 4.19c sind die Messkurven als lg(σ) über 1/T gezeigt; vgl. Diskussion im Abschn.

4.1.8.

39Vgl. bspw. Verläufe RR versus ε von: APNC-⊥ 9wt.% (R0=112Ω) und APNC-|| 12wt.% (R0= 117Ω). Zudem: Auch bei höheren Füllgraden
(Φ ≈ 43wt.%) zeigt ein getestetes APNC-⊥ eine höhere Sensitivität als ein vergleichbares APNC-||; vgl. Diskussion in Abschn. 4.1.8.

40Via Dreiwalzwerk. Ausführung als Dünnfilm; vgl. [184].
41fit: enforced linear ε = 0 − 1% und∆R(0)

!
= 0; R2=0.986

42(fit: enforced linear ε = 0 − 1% und∆R(0)
!
= 0; R2=0.961)

43APNC-|| 11,85wt.%: 0,4288 S/m pro °C, σ(Tmin) =514,3 S/m (fit: linear: -95,1 °C - 100 °C; R2 = 0,997475)APNC-⊥: 11,85wt.%: 0,2164 S/m pro
°C, σ(Tmin) = 259,4 S/m (fit: linear: -92,6 °C - 100 °C; R2 = 0,999945)

44APNC-||: 60wt.%: 49,6387 S/m pro °C; σ(Tmin) = 32267 S/m (fit: linear: -93,3 °C - 100 °C; R2 = 0,998032) APNC-⊥: 60wt.%: 44,3146 S/m pro
°C, σ(Tmin) = 29903 S/m (fit: linear: -92,5 °C - 100 °C; R2 =0,999613)
| APNC-⊥: 57,16wt.%: 32,5388 S/m pro °C, σ(Tmin) = 24589 S/m (fit: linear: -94,1 °C - 100 °C; R2 = 0,999945)
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Abb. 4.19: Thermoelektrische Charakterisierung σ(T ) von APNCs. a) Elektrische Leitfähigkeit für APNCs-|| und APNCs-⊥
von Φ ≈ 12wt.% und Φ ≈ 60wt.% in dem evaluierten Temperaturbereich von T ≈ -95 °C bis 150 °C. b) Auf Raumtempe-
ratur (23 °C) normierte Änderungen der elektrische Leitfähigkeiten. Die Darstellung dient dem direktem Vergleich der TRCs
(’temperature resistance coe�icients’). c) Logarithmische Au�ragung über die Inverse der absoluten Temperatur zur späteren
Diskussion zu Modellen thermisch aktivierter Elektronenleitung.

4.1.7 APNCs/RPNCs: Morphologie und Fraktographie

Die Bruch�ächen jedes hier hergestellten APNCs und RPNCs wurden via SEM untersucht. Die hohe

elektr. Leitfähigkeit erlaubt hohe Au�ösungen von >60k . Die Proben sind auf etwaige Fehlausrich-

tungen der CNTs und Poren zu prüfen. Die Bruch�ächen wurden in Serienaufnahmen vollständig

erfasst.

Hier sind diese Untersuchungen in sechs Abbildungen zusammengefasst: Abb. 4.20 zeigt das gesamte

Spektrum der Beobachtungen an APNCs/RPNCs. Es werden dabei auch atypische Beobachtungen

gezeigt; vgl. auch Verö�entlichung [170]. Typische Beobachtungen hingegen sind in denAbb. 7.7 - 4.22

gezeigt. Da anhand der ersten Abbildung (Abb. 4.20) bereits alle Besonderheiten erklärt worden sind,

werden die übrigen Abbildungen ausschließlich in ihren jeweiligen Bildunterschriften beschrieben.

64



4 EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE UND DISKUSSION: CNT-BASIERTE PNCS UND AEROGRAPHIT-BASIERTE PNCS

200 µm 5 µm 10 µm 1 µm

10 µm 1 µm

8 µm

1 µm

200 µm 10 µm10 µm 2 µm

 a)

 c)

 b)

 c)

APNC RPNC (in-house CNTs) RPNC (CNT agglomerates)

 d)  e)  f)

 g)  h)

800 nm

 i)

 j)  k)  l)

Abb. 4.20: SEM-Aufnahmen* exemplarischer Bruchflächen der APNCs/RPNCs. a) CNT-Buckypaper nach dem Walzen (oh-
ne Polymer) zur Veranschaulichung der zu erwartenden Ausrichtung in APNCs. b) Schemata zur Veranschaulichung der
APNCs/RPNCs. c-d) APNC Φ ≈ 12wt.%: In diesem Beispiel ist der Aufbau aus einzelnen Lagen erkennbar. Es kann eine
Abhängigkeit der ’CNT pull-out’-Längen von ’in-plane’ Fehlorientierungen der Lagen festgestellt werden. e-f) �erriss zur
Hauptbruchfläche: Es ist eine Umorientierung der CNTs und duktile Adhäsion der Matrix zu beobachten. g) Beispiel einer der
größten hier beobachteten ’pull-out’-Längen (APNCs 56wt.%). h-i) Beispiele typischer Morphologien von APNCs (vollstän-
dige Polymerfüllung, kurzen ’pull-outs’) (APNCs-|| 56wt.%). j-l) Typische Bruchflächen von C150P-basierenden RPNCs (Φ ≈
68wt.%). *für Druck Kontrast erhöht

Die Abb. 4.20a zeigt ein typisches CNT-Buckypaper, das aus der Umorientierung der CNTs via des

Walzverfahrens resultiert (hier nicht gepresst u. ohne Polymer). Die Abb. 4.20b zeigt Schemata der

inneren Morphologien der verschiedenen CNT-PNCs dieser Arbeit.

Die Fraktographie an APNCs-|| hat ergeben, dass bei Bruch orthogonal zu den CNT-Achsenmeist kur-

ze ’pull-out’-Längen zu beobachten sind. Tri�t ein Riss in �acheren Winkeln auf die CNTs, werden

i.d.R. längere ’pull-out’-Längen45 beobachtet; vgl. Abb. 4.20c-d46. Die gezeigte Probe ist das einzig AP-

NCs dieser Arbeit, bei dem der Aufbau aus diskreten Lagen durch pull-out’-Längen und Rauigkeiten

der Bruchober�äche erkennbar ist.

Die Abb. 4.20e-f zeigen das einzige APNC dieser Arbeit, bei der ein Querriss zur Hauptebene beobach-

tet werden konnte. In dem Querriss kann eine Umorientierung der CNTs um 90 ° beobachtet werden.

Die Umorientierung könnte auf mechanische Verschlaufung zwischen parallelen CNTs zurückzufüh-

ren sein; vgl. intrinsische CNT-Welligkeiten. Die ’pull-out’-Längen betragen ca. lpull−out ≈ 1-3 µm.

45Lange ’pull-outs’ werden o� in der Literatur als ’fringes bezeichnet; man beachte die Trennung von ’fringes’ im Zusammenhang zumGraphit-
gi�er.

46Lange ’pull-outs’ werden o� in der Literatur als ’fringes bezeichnet; man beachte die Trennung von ’fringes’ im Zusammenhang zumGraphit-
gi�er.
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Die größten ’pull-out’-Längen (lpull−out ≈ 20-30 µm), die in der gesamten Arbeit beobachtet wurden,

sind in Abb. 4.20g gezeigt (APNC Φ>60wt.%). Zudem wurde in keinem anderen APNC ein so ausge-

prägter Versatz der Hauptbruchebene beobachtet, wie in Abb. 4.20g gezeigt.

Die Teilabbildungen 4.20h-i zeigen Bruchober�ächen typischer APNCs. Die Mehrheit der APNCs

zeigen einen ebenen Verlauf der Hauptbruch�ächen und weisen i.d.R. kleine ’pull-out’-Längen auf

(lpull−out> 1 µm).

Die typische hohe Packungsdichte und vollständige Füllung der Inter-CNT-Volumina mit Polymer47

ist in den Teilabbildungen 4.20h-i zu erkennen. Bruch�ächen von RPNCs, die auf C150P MWCNTs

basieren sind in Abb. 4.20j-l gezeigt. Diese RPNCs, die aus kompaktierten Primäragglomeraten be-

stehen, zeigen eine ausgeprägte Rauigkeit der Bruchober�ächen. Es sind teils signi�kante Ablenkun-

gen der Hauptrissebene zu beobachten (bis zu ca. 300-500 µm). Auf kleiner Ebene betrachtet, ist eine

facettenartige Rauigkeit zu erkennen. Diese feinere Rauigkeit besitzt charakteristische Strukturie-

rungen bzw. Periodizitäten im Bereich von 2-100 µm; vgl. Abb. 4.20k. Dieser Größenbereich wäre

typisch für die Durchmesser der Primäragglomerate der C150P MWCNTs. Dennoch erscheinen die

PNCs homogen zu sein: Es sind keine eindeutigen Grenzen zwischen etwaig ehemaliger Agglomerate

aus�ndig zu machen. Es sind weder polymerreiche Zonen, noch CNT-reiche Zonen, noch au�ällige

CNT-Orientierungen, noch au�ällige ’pull-outs’ zu erkennen.

Es folgen zwei repräsentative Abbildungen für APNCs/RPNCs mit hohen Füllgraden. Die Abb. 4.21

zeigt ein typisches APNC mit Φ ≈ 67 wt.% in-house MWCNTs. In Abb. 4.22 ist ein RPNC mit Φ ≈

53 wt.% auf Basis von C150P MWCNTs gezeigt. Weitere SEM-Aufnahmen typischer APNCs/RPNCs

anderer Füllgrade �nden sich im Anhang 7.2.5: Abb. 7.7 (APNC 12 wt.%), Abb. 7.8 (APNC 9,2wt.%),

Abb. 7.9 (APNC 67wt.%).

47Man beachte für die spätere Diskussion die durch CNT-Welligkeit vorhandenen direkten Kontakte benachbarter CNTs.
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APNCs in high filler regime  (67 wt.%) in axial view direction

 a)  b)
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600 nm 600 nm

fracture tensile test (SP6_axial)
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 c)  d)

Abb. 4.21: SEM-Aufnahmen* eines APNC-|| von Φ ≈ 67wt.% nach Zugversuch in Richtung der CNT-Achsen. a) APNCs mit
maximalem Füllgrad von Φ ≈ 67wt.% weisen teilweise Ausbrüche einzelner Lagen auf. Der explizite Aufbau aus bis zu 36
Lagen ist nicht zu identifizieren. APNCs mit leicht niedrigeren Füllgraden (Φ ≈ 50-60wt.%) weisen i.d.R. keine Ausbrüche auf.
b-d) Detailansichten der CNT-Enden in hoher Vergrößerung. Zu erkennen sind gebrochene CNTs, Löcher der ’pull-outs’ und
die vollständige Füllung der Inter-CNT-Bereiche mit Polymer. AbΦ > 60 wt.% ist somit mit ersten interlaminaren Ablösungen,
mutmaßlich durch unzureichende Benetzung, zu rechnen. *für Druck Kontrast erhöht
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typical RPNC (C150P) in high filler regime  (53 wt.%)

typical RPNC (C150P) in high filler regime  (53 wt.%)

 a)

 b)  c)

 d)  e)
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Abb. 4.22: SEM-Aufnahmen* einer Bruchfläche eines typischen C150P-basierten RPNCs mit Φ ≈ 50wt.%. a) Übersichts-
aufnahme der Bruchfläche einer Zugprobe. b) Ort der Versagensinitiierung. c) RPNCs weisen eine hohe Rauigkeit, teilweise
mit Rissablenkung l > 100 µm, auf. d-e) Details zur nur in RPNCs beobachteten face�enartigen Rauigkeit im Größenbereich
von 1-100 µm. Die RPNCs aus gepressten Primäragglomeraten sind insgesamt homogen hinsichtlich der CNT-Verteilung und
können porenfrei mit Polymer gefüllt werden. *für Druck Kontrast erhöht
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4.1.8 APNCs/RPNCs: Diskussion der Messergebnisse

APNCs: Diskussion Eigenscha�ssteigerungen und CNT-�alitäten: Künftige Zuwächse von

Materialkennwerten wie σ, UTS und E können nur mit verbesserten CNTs erreicht werden. Die

maximal einbettbaren Gewichtsanteile von CNTs sind mit dem Verfahren [155] quasi erreicht; vgl.

Abb. 4.13. Ziel der CNT-Synthesen muss es sein folgende Eigenschaften zu verbessern: Reduktion der

CNT-Welligkeit, Reduktion der Gitterbaufehler, Reduktion der Anzahl der Wände (vgl. ’wall-slip’). In

dieser Arbeit wurde eine bestehende CVD-Synthese optimiert und für künftige Arbeiten zwei neue

CVD-Reaktoren aufgebaut; vgl. Anhang 7.2.7.

APNCs/RPNCs: Diskussion elektrische Leitfähigkeiten Ein linearer Fit der in Abb. 4.16 ge-

zeigten Datenpunkte der elektrischen Leitfähigkeiten über dem CNT-Gewichtsanteil φ ergibt für die

APNCs-|| eine Skalierung von:

σAPNC−||(φ) ≈ 323
S/m

wt.%
· φ (4.1)

Eine Extrapolation obiger Abhängigkeit in den niedrigen Füllgradbereich hinein ist rein hypothetisch.

Heutige Labor-CNTs sind aktuell verfügbaren kommerziellen CNTs strukturell weit überlegen, man

vergleiche folgende Aspekte: l> 1mm, keine Verschlaufungen/Welligkeiten, niedrige Defektdichte

(vgl. ID/IG < 0,8). Heute werden CNT-basierte PNCs in der technischen Anwendung i.d.R. mit Füll-

graden leicht oberhalb ihrer kritischen Perkolationsschwelle ΦC hergestellt. Beispielsweise ist ein

Füllgrad von ca. Φ= 0,3wt.% typisch für C150P MWCNTs in Epoxid. Meist weisen solche CNT-PNCs

elektr. Leitfähigkeiten zwischen σ ≈ 0,01 - 1 S/m auf. Mit der obigen Extrapolation wäre für ein Füll-

grad von 0,3 wt.% eine elektr. Leitfähigkeit von 97 S/m möglich. Diese Abschätzung soll ein techni-

schesMaximum demonstrieren.Man beachte, dass bei niedrigen Füllgraden keine entsprechende Aus-

richtung, wie in den APNCs dieser Arbeit, eingestellt werden kann. Hohe Füllgrade von Φ> 60wt.%

und unidirektionaler CNT-Ausrichtung ermöglichen hier maximale elektr. Leitfähigkeiten von σ ≈

37000 S/m. Neue Anwendungsbereiche wären bei Überführung in eine industrielle Produktion mög-

lich. Z.B. wäre verbessertes ’EMI–shielding’ oder der Ersatz von metallische Leitern mit signi�kanter

Leitungsübertragung möglich. Die APNCs dieser Arbeit weisen elektr. Leitfähigkeiten auf, die zu den

höchsten bisher in der Literatur berichteten gehören; vgl. Abschn. 2.4 und [170]. Die hoch gefüllten

CNT-basierten APNCs/RPNCs werden im Abschn. 5 mit den Ergebnissen zu AG-PNCs zusammenge-

führt.

APNCs/RPNCs: Diskussion E-Moduln Wie im Abschnitt 4.1.3 gezeigt, lässt sich eine lineare Zu-

nahme der Stei�gkeiten über dem CNT-Gewichtsanteil in axialer CNT-Orientierung beobachten. Ein

linearer Fit48 mit erzwungenem E(0wt.%)
!
= 3 GPa führt zu einer Skalierung von:

EAPNC−||(φ) = 0, 4188
GPa

wt.%
· φ (4.2)

Für APNCs-⊥ ist ab dem Füllsto�bereich von Φ ≈ 20-40wt.% keine signi�kante Steigerung des E-

Moduls mehr zu verzeichnen. Ein RPNC, das einen Gewichtsanteil von Φ = 56,6wt.% von in-house

48R2≈ 0,9256; AnnahmeE(φ = 0)
!
=3GPa vgl. Datenbla� RIMR 135/RIMH137.
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MWCNTs besitzt, wies einen E-Modul von E = 15,5 GPa auf. Der E-Modul liegt im Erwartungs-

bereich zwischen APNCs-|| und APNCs-⊥ ähnlichen Füllgrads. Die hier erzielten E-Moduln ordnen

sich, im Vergleich zur Literatur um hoch gefüllte APNCs, im mittleren Bereich bisher berichteter

Kennwerte ein. Die Kennwerte der wenigen Vergleichsarbeiten �nden sich im Abschn. 7.2.1 des An-

hanges; vgl. Verö�entlichung [170]. Rein technologisch ist das hier genutzte Verfahren [155] bisher

die einzige Methode RPNCs mit hohen Füllgraden (Φ > 50 wt.%) herzustellen, die auf kommerziellen

CNT-Agglomeraten basieren. Mit diesen, quasi unbegrenzt verfügbaren CNTs, kann immerhin eine

Verdopplung des E-Moduls (E ≈ 6GPa, ERIM135/137 ≈ 3 GPa) erreicht werden. Kritik und Fehler-

quellen zur mechanischen Charakterisierung �nden sich im Abschn. 7.2.4 des Anhangs.

APNCs/RPNCs: Diskussion piezoresistives Verhalten Aus den Kurvenverläufen zum piezore-

sistiven Verhalten können folgende Schlüsse gezogen werden (vgl. Abb. 4.30):

• 1. Ein höherer CNT-Gewichtsanteil führt in jeder der drei Klassen (RPNCs, APNCs-||, APNCs-⊥)

zu geringen k-Faktoren.

• 2. Eine höhere elektr. Leitfähigkeit führt zu einer geringeren Sensitivität, wenn jede Klasse (RP-

NCs, APNCs-||, APNCs-⊥) für sich betrachtet wird.

• 3. Bei gleichen Füllgraden gilt für die k-Faktoren und Orientierungen folgende Reihenfolge.:

kparallel < ksenkrecht < krandom

In der Forschungs- und Fachliteratur sind bisher kaum Informationen zu den Ein�üssen von CNT–

Orientierungen über die hier gegebene Spanne verschiedener Füllgraden verfügbar. Allein die Arbeit

von Park et al. [149] (2013) untersucht den Ein�uss einer anisotropen CNT-Orientierung auf das

piezoresistive Verhalten von PNCs. Via eines speziellen Spritzgussverfahrens kann dort eine Teil-

ausrichtung der CNTs49 bei Φ ≈ 5 wt.% erreicht werden. Park et al. stellen in der Arbeit höhere k-

Faktoren von APNCs-⊥ im Vergleich zu APNCs-|| fest. Dieses ist deckungsgleich zu den Ergebnissen

der APNCs mit Φ ≈ 10-68wt.% hier.

DiskussionEin�uss vonNetzwerkredundanzenu. CNT-Orientierungen auf k-Faktoren:Aus-

sagen, wie “... leading to the conclusion, that when a high piezoresistivic sensitivity of the PNC is desirea-

ble, a high degree of CNT alignment must be archieved.“ [185] (2010) sind mit den Ergebnissen dieser

Arbeit und auch [149] (2013) eindeutig auf konkrete Bereiche der Füllgrade einzuschränken. Neben

[185] �nden sich zu allgemein gefasste Aussagen in der Literatur; vgl. [186, 185] (2010, 2013).

Der Exkurs in Abschn. 7.2.8 erklärt im Detail, dass eine unidirektionale CNT-Orientierung positive

aber auch negative Auswirkung auf die Höhe der k-Faktoren haben kann, je nachdem welcher Füll-

gradbereich betrachtet wird. Zusammenfassend lässt sich festhalten, dass der Hauptein�uss auf das

piezoresistive Verhalten bzw. k-Faktoren nicht alleinig die absolute elektrische Leitfähigkeit, nicht

alleinig die Orientierung der Nanopartikel und nicht alleinig der Füllgrad ist. Der Hauptein�uss ist

die Redundanz der elektr. Leitungspfade. Obwohl dieses trivial erscheinen mag, ist in der Literatur

eine rege Diskussion zu �nden; vgl. Anhang 7.2.8. Hier werden experimentelle Belege - auch für bis-

her nicht zugängliche CNT-Füllgrade von Φ ≈ 10-70 wt.% - geliefert. Im Umkehrschluss bedeutet

obiges, dass für hohe k-Faktoren vor allem niedrige Redundanzen bei dennoch kleinen50 initialen

49Die CNTs werden in der Verö�entlichung nicht weiter spezifiziert; d.h. unbekannt sind: Längen, Welligkeiten und Verschlaufungen.
50Vgl.R/R0 ∝ d/d0 · e(−γ(d−d0) ; wobei d, d0 mi�lere - bzw. initiale Tunneldistanz [187].
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Inter-Partikel-Abständen angestrebt werden müssen.

APNCs/RPNCs: Diskussion thermoelektrisches Verhalten Um die thermische Aktivierung der

Tunnelleitung in PNCs zu diskutieren, ist eine Auftragung von σ über 1/T üblich; vgl. Abb. 4.19c. Die

APNCs dieser Arbeit weisen in dieser Auftragung keine klare Linearisierung auf. Es kann damit kei-

ne direkte Korrelation zu den beiden folgenden wichtigen Modellen der thermischen Aktivierung von

Tunnelleitung erfolgen: (i) ’electron hopping model’ von Mott 1972 [188], (ii) ’�uctuation induced

tunnelingmodel’ von Sheng, Sicherl, Gittleman [189]. Für konkrete Bespiele der Korrelationen von

PNCs mit diesen Modellen sei bspw. verwiesen auf folgende Verö�entlichungen: CB [190], GO [67],

CNT [1, 191], GO-Aerogel-Fasern [46]. Von hoher Relevanz, ist der experimentelle Nachweis, dass bei

hoch gefüllten APNCs die relative Änderung der elektr. Leitfähigkeit unter Variation der Temperatur

stärker vom CNT-Gewichtsanteil, als von den CNT-Orientierungen abhängt; vgl. Abb. 4.19.

Vereinfachend lässt sich die Veränderung der elektrischen Leitfähigkeit von CNT/Epoxid PNCs auf-

spalten in folgende E�ekte:

∆σ = ∆σinterCNT−distances +∆σactivation tunneling +∆σEpoxid +∆σCNTs

Bei den hier vorliegenden APNCs, kann zunächst von einem höheren Ein�uss des Elektronentunnelns

senkrecht zu den CNT-Achsen als parallel zu den mm-langen CNTs erwartet werden. Es zeigt sich je-

doch, dass sich APNCs-|| und APNCs-⊥ sowohl für niedrige Füllgrade (ca. Φ ≈12 wt.%) als auch hohe

Füllgrade (ca. Φ ≈ 60wt.%), nahezu identisch verhalten; vgl. 4.19b. Dieses deutet darauf hin, dass ent-

weder (i) bereits eine hohe Anzahl von redundanten Inter-CNT-Kontakte bereits bei Füllgraden von

Φ ≈ 12wt.% existieren und/oder (ii) ein hoher Ein�uss der intrinsischen Leitfähigkeit der CNTs selber

gegeben ist.

Ein signi�kanter Ein�uss der thermischen Expansion der Matrix wird bei den in Längenrichtung ge-

gebenen Überlappungen der CNTs in den APNCs-|| ausgeschlossen. Auch bei APNCs-⊥ nimmt die

elektr. Leitfähigkeit mit steigender Temperatur zu. Erwartungsgemäß sollte mit steigendem Füllgrad

der Ein�uss von Inter-CNT-Tunnelwiderständen abnehmen. Tatsächlich zeigen die hoch gefüllten

APNCs-|| und APNCs-⊥ (Φ ≈ 60 wt.%) einen steileren Anstieg für σ(T ) als die niedriger gefüllten

PNCs mit Φ ≈ 12wt.%. Das heißt, dass das thermoelektrische Verhalten von CNT-PNCs bereits ab

relativ niedrigen Füllgraden von Φ ≈ 12 wt.% mehr von der Veränderung der intrinsischen CNT–

Leitfähigkeiten dominiert wird als von der Orientierung der CNTs.

4.2 Fazit: Elektrische Leitfähigkeiten von hoch gefüllten APNCs/RPNCs

versus dispergierte CNT-PNCs

Die APNC/ RPNCs dieser Arbeit sollen mit ihren hohen Füllgraden beitragen das Bild über CNT–

basierte PNCs zu komplettieren. Für diese klassenübergreifende Betrachtung werden folgende Aspek-

te zunächst ignoriert: (i) Verschiedene Herstellungsverfahren und (ii) Matrixsysteme, (iii) spezi�sche

Grenzen der einbettbaren Gewichtsanteile und (iv) verschiedene Arten von genutzten CNTs.

APNCs mit hohem CNT-Gewichtsanteil wurden erst in den letzten 5 Jahren experimentell erschlos-

sen. Arbeiten zu dispergierten,isotropen und niedrig gefüllten CNT-PNCs sind Forschungsgegenstand
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Abb. 4.23: Doppel-logarithmischer Plot der elektrischen Leitfähigkeit versus den CNT-Gewichtsanteil für die verschieden
strukturierten CNT-PNCs. Datenpunkte aus dieser Arbeit: APNCs-|| schwarze Punkte, APNCs-⊥ blaue Dreiecke, hoch gefüllte
C150P-basierte RPNCs graue Punkte. Literaturdaten aus dem Review-Artikel [1] (2009) fassen quasi den Stand der CNT-
PNCs hergestellt via Dispergierverfahren zusammen; die Legende zeigt die entsprechenden Symbole. Als Ausblick auf nicht–
CNT-basierte PNCs ist hier ein Datenpunkt eines AG-PNCs gezeigt.

der letzten 20 Jahre. Die umfangreichste und weit akzeptierte Datensammlung ist mit dem Review–

Artikel [1] von Kovacs und Bauhofer aus 2009 gegeben (>1100 Zitationen). Die Verö�entlichung

wertet elektrische Leitfähigkeiten von CNT-PNCs (23 Epoxid-basiert) aus über 200 Verö�entlichun-

gen aus. Für die Betrachtung der APNCs/RPNCs dieser Arbeit ist o�ensichtlich, dass Begri�e wie

“statistische Perkolation“, “kinetische Perkolation“ nicht übertragbar sind. Die elektrische Leitfähig-

keit von dispergierten CNT-PNCs kann folgend beschrieben werden [1]:

σ = σ0 · (Φ− ΦC)
t (4.3)

Wobei σ die elektr. Leitfähigkeit,Φ der CNT-Gewichtsanteil undΦC die kritische Perkolationsschwel-

le sind. Der kritische Exponent t hängt von der System-Dimensionalität ab. Werte von t ≈ 1,33-2,5

werden häu�g in experimentellen Studien und Modellen ermittelt [1]. Basierend auf den elektrischen

Leitfähigkeiten eigener Studien [192] (2007) und den bis zum Jahr 2009 [1] gesammelten Literaturda-

ten, leiten Kovacs et al. folgende Regeln für die Zunahme der elektrischen Leitfähigkeit von PNCs in

Abhängigkeit von verschiedenen CNT-Geometrien, verschlauft und unverschlauft (engl.: ’entangled
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CNTs’ bzw. ’non-entangled CNTs’), oberhalb der kritischen Perkolationsschwelle ΦC ab:

a) σ(Φ) = 6 · 104 · Φ2,7 S/m ’entangled’ CNTs (4.4)

b) σ(Φ) = 3 · 106 · Φ2,6 S/m ’non-entangled’ CNTs (4.5)

Die Ergebnisse der hoch gefülltenAPNCs und RPNCs sind inAbb. 4.23 zusammenmit denDatenpunk-

ten aus dem Review-Artikel Kovacs, Bauhofer et al. 2009 [1] geplottet. Trotz der stark di�erierenden

Struktur können interessante Übereinstimmungen zwischen den APNCs und den dispergierten CNT-

PNCs gefunden werden:

In der logarithmischen Skalierung von σ über Φ erscheinen die Unterschiede zwischen APNCs und

RPNCs dieser Arbeit gering ausgeprägt: Sowohl APNCs, als auch die RPNCs ordnen sich nahe der

von Kovacs et al. gefundenen Abhängigkeit der Gleichung 4.4 ein. Diese hohe Übereinstimmung ist

überraschend, hinsichtlich der verschiedenen Morphologien der PNCs (isotrop, gerichtet) und der

verwendeten CNTs (’entangled’, ’ non-entangled’).

Die APNCs dieser Arbeit basieren auf unverschlauften, mm-langen MWCNTs und sind zudem un-

idirektional orientiert. Die von Kovacs et al. [1] in 2009 höher vermutete elektr. Leitfähigkeit für

’non-entangled’ CNTs kann hier nicht bestätigt werden; vgl. Gl. 4.4 und Gl. 4.5 für z.B. Φ = 0,7:

σnon-engangled/σentangled ≈ 48,1.

Im Jahr 2009 standen nur wenig Literaturdaten für PNCs mit unverschlauften CNTs-, gar mm-langen

CNTs zur Verfügung. Entsprechende PNCs sind vorwiegend nach 2009 entwickelt worden. Die APN-

Cs dieser Arbeit entsprechen hinsichtlich der elektr. Leitfähigkeiten dem Erwartungsbereich anderer

APNCs; vgl. Abschn. 2.4.

Insbesondere bei den hohen Füllgraden von bis zu Φ ≈ 70wt.% stellt sich die Frage, ob und wie weit

die maximalen Leitfähigkeiten von CNT-PNCs künftig noch gesteigert werden können. Da nur weni-

ge Verfahren einen variablen Füllgradbereich von Φ ≈ 10-70 wt.% zulassen, wären Vergleichsstudien

mit CNT-Arrays anderer Foschergruppen anzustreben. Ziel solcher Studien wäre es herauszu�nden,

wie die jeweiligen intrinsischen elektr. Leitfähigkeiten der CNTs die Skalierung von σ(Φ) beein�ussen

und limitieren. Der Datenbestand für hoch gefüllte APNCs ist bisher zu gering um dieses abzuleiten.

Nach dem Vergleich von CNT-PNCs werden in Abschn. 4.5 die Betrachtungen um die 3D-vernetzten

AG-PNCs erweitert.
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4.3 Ergebnisse Aerographit als Füllsto�: Herstellung und

Strukturmerkmale
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Abb. 4.24: Zum zeitabhängigen Verformungsverhalten von Aerographiten. a) Verformung eines AGs (’closed-shell’-AG, ρ =
5,23 mg/cm3) bei spontaner stufenweiser Erhöhung der Kompression aufgetragen über die Zeit. b) Änderung der Zustellkra�
für die Verformungen aus a) aufgetragen über die Zeit. a-b) Die AGs reagieren hinsichtlich der Kra� schneller auf eine Kom-
pression als auf eine Entlastung (Umgebung: Lu�).

Grundlegende Eigenschaften von den hier verwendeten Aerographiten sind in der Verö�entlichung

[154] (2012) zusammengefasst. Neuere mechanische Kennwerte sind bisher in [173] und [172] zu �n-

den (2014, 2015). Kern dieser Dissertationsschrift sind PNCs. Das AG, als ein Ergebnis dieser Arbeit,

muss vor der Diskussion der AG-PNCs jedoch grob als ein Füllsto� eingeführt werden. Eine detaillier-

te Darstellung des AGs �ndet sich im Abschn. 6 des Anhangs. In dieser Arbeit wird Zinkoxid (ZnO) als

Templat-Material für die Graphitabscheidung zur Erzeugung des Aerographits genutzt. Hier wurde

auf die ZnO-Strukturen der Gruppe um Prof. R. Adelung (CAU) zurück gegri�en. Für eine Einfüh-

rung in die Entwicklung von ZnOs wird auf die Dissertation von I. Paulowicz [193] (2015) und [194]

verwiesen. Ein Teil der hier genutzten ZnO-Strukturen ist verö�entlicht: [195, 196] (2013, 2014).

4.3.1 AG: Übersicht Eigenscha�en des Füllsto�s

Motivation der Nutzung von AG als Füllsto� für PNCs: Neben den anisotropen CNT-basierten

APNCs werden in dieser Arbeit isotrope AG-PNCs mit dispergierten CNT-PNCs der Literatur ver-

glichen. Motivation ist es, durch die mögliche kovalente Vernetzung von AGs die elektrischen und

mechanischen Eigenschaften gegenüber CNT-PNCs zu steigern. Ähnliche Isotropie und ähnliche Füll-

sto�gehalte, wie typische dispergierte CNT-PNCs, jedoch verminderte Notwendigkeit zum Elektro-

nentunneln, bieten sich zur Betrachtung von Mechanismen an. Die Einführung von AGs ist zeitgleich

Ergebnis dieser Arbeit. Die Einführung soll hier nicht tiefer gehen, als für das Verständnis von AG-

PNCs notwendig. Synthese, Struktur und Ausblick zum AG werden im Anhang 6 behandelt.

Aerographit Einführung als Füllsto�: Die Synthese von AG erfolgt durch Abscheidung von Gra-

phit auf Netzwerken aus Zinkoxid. Diese sind typischerweise aus tetrapodenförmigen Bauelementen

im µm-Maßstab aufgebaut. Die Synthese erlaubt eine hohe Variation resultierender Strukturen durch

die Multiplikation von verschiedenen ZnO-Templaten und verschiedenen Graphitstrukturen. Letztere

werden via des CVD-Prozesses gesteuert. Die Abb. 4.25 zeigt eine Übersicht der drei Hauptvarianten,
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Abb. 4.25: Übersicht über die drei Varianten des Aerographits, die im Zeitraum der Jahre 2010-2012 eingeführt wurden: (i) ge-
schlossene Wände aus Graphit (’closed-shell’-AG, CS-AG, Wandstärke einstellbar), (ii) o�ene Wände aus Kohlensto�bändern
(’hollow-framework’-AG, HF-AG), (iii) AGs mit inneren graphitischen Füllungen (’closed-shell-filled’, CS-F-AG); vgl. [154]. Die
Auswahl der Varianten und Dichten der AGs erfolgt durch die CVD-Parameter; vgl. Anhang 6. (Kontrast der SEM-Aufnahmen
für Druck angepasst)

die sich grundlegend unterscheiden hinsichtlich: Struktur der Graphitwände und/oder vorhandener

graphitischer Füllungen; vgl. Abschn. 6.

Die in Abb. 4.25 gezeigten Varianten des Aerographits lassen sich bisher grob in folgende Dichte-

bereiche einteilen:

• ρ ≈ 0,2-1mg/cm3 ’hollow-framework AG’ (HF-AG)

• ρ ≈ 1-10mg/cm3 ’closed-shell AG’ (CS-AG)

• ρ ≈> 10-18mg/cm3 ’closed-shell-�lled AG’ (CS-F-AG)

Die obigen Grenzen der Dichten stellen grobe Richtwerte dar; vgl. Abb. 6.24 - 6.26 im Anhang 6.3.

Neben den CVD-Parametern werden die äußeren makroskopischen Eigenschaften maßgeblich von

der inneren Geometrie der ZnO-Netzwerke beein�usst. Die obigen Angaben beziehen sich somit auf

die zurzeit vorwiegend genutzten ZnO-Template, die überwiegend aus tetrapodenförmigen inneren

Bauelementen im µm-Maßstab bestehen. Es sind folgende Abgrenzungen der AG-Synthese zu denen

von Graphenen und CNTs zu nennen; vgl. Anhang 6:

• Erstmals CVD-Synthese von graphischemMaterial auf einerMetalloxidkeramik. Hier: Zinkoxid

- mit oder ohne einer Zwischenphase aus metallischem Zink. (SnO ist ebenfalls geeignet; vgl.

Anhang 6). Es liegt die einzige Templat-basierte Sythese vor, die eine in situ Entfernung der

Aufwuchssubstrate ermöglicht. Der Mechanismus ist hierbei die Reduktion von ZnO zu Zn

und Sublimation von Zn.

Im Vergleich zum Großteil anderer ’3D nanocarbons’ sind zudem zu nennen:
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• Hoher struktureller Zusammenhalt durchWachstum der Graphitschichten hinweg über Sinter-

brücken des Templats.

• Exakte Abbildung der Templat-Geometrie in nm- und µm-Maßstab.

• Hohe Variationsbreite der Netzwerktopologie via Zugri� auf keramische Metalloxid-Partikel:

- Makroskopisch: Nutzung der Methoden zur Verarbeitung und Formgebung für keramische

Pulver.

- ZnO ist bekannt für seine hohe Strukturvielfalt von Partikeln: Form (Nadeln, Tetrapoden,

vielarmige oder �ächige Partikel), Aspektverhältnisse und Größen (bspw. ZnO-Tetrapoden in

µm-Skala und nm-Skala) können erzeugt werden.

• Hohe Variationsbreite der Kohlensto�struktur im CVD-Prozess: Via CVD-Prozessparameter

können die abgeschiedenen Graphitschichten beein�usst werden: a) dünne bis dicke geschlos-

sene Wände, b) o�ene Wände, ähnlich eines Ge�echts aus CNRs, c) geschlossene Außenwände

+ und innere graphitische Füllungen.

• Zugri� auf tetrapodische Bauelemente die für hoch poröse Strukturen günstig sind: Es liegen

biege-steife Röhren ausgerichtet in vier Raumrichtungen vor. Besonderheit für PNCs ist hierbei,

dass die inneren Volumina der Tetrapoden und Poren zwischen den Bauelementen mit Matrix

gefüllt sind. Es liegen somit zwei getrennte Volumina vor.

Für AG-PNCs dieser Arbeit wurde die sogenannte ’closed-shell’ Variante (CS-AG) genutzt; vgl. [154,

168] und Abschn. 6. Es wurde hier der Dichtebereich der CS-AGs von ρ ≈ 4-8mg/cm3 genutzt. Ent-

sprechende AG-PNCs (Matrix: Epoxid RIMR 135/RIMH137) resultieren in Füllgraden von φ ≈ 0,2–

0,6wt.%. Die ZnO-Template, die für AGs für AG-PNCs genutzt wurden, besaßen Volumina von V =

2 cm3 und Dichten von ρ = 0,2-0,35 g/cm3.

In Abb. 4.25 sind drei Grundvarianten von AGs gezeigt. Jede Variante besitzt dabei ein eigenständiges

Pro�l elektrischer und mechanischer Eigenschaften. Bisher sind vor allem die CS-AGs charakterisiert

und für PNCs genutzt worden. Da die im Jahr 2010 eingeführte Synthese auch in 2016 noch hohen

strukturellen Schwankungen unterliegt, sind alle AGs individuell vor der Nutzung in AG-PNCs hin-

sichtlich der Spannungs-Dehnungsverhalten und der elektr. Leitfähigkeit zu charakterisieren.

Die Abb. 4.26 versucht anhand exemplarischer Messungen typische mechanische und elektrische Ei-

genschaften von AGs, die in AG-PNCs genutzt wurden, einzugrenzen. Aktuelle tetrapodische AGs

weisen meist Längen und Durchmesser der Arme von grob l ≈ 10-100 µm bzw. d ≈ 1-20 µm auf; vgl.

Abb. 4.26a.

Die Abb. 4.26b zeigt eine exemplarische Spannungs-Dehnungskurve eines CS-AGs mittlerer Dichte.

Die ’hollow-framework’-Variante der AGs tritt im unteren Spektrum der synthetisierbaren Dichten

auf (ρ ≈ 0,18-18 mg/cm3). Eine exemplarische Spannungs-Dehnungskurve eines HF-AGs ist in Abb.

4.26c gezeigt. Eine Besonderheit der HF-AGs ist eine Art der “Selbstversteifung“ bei wiederholter zy-

klischer Verformung; vgl. Abb. 4.26c; vgl. [154]. Dieses HF-AG weist in Zugbelastung einen E-Modul

von E= 15 kPa bei einer Dichte von ρ = 0,18mg/cm3 auf.

Als wichtige strukturelle Unterschiede des Füllsto�es AGs gegenüber den Füllsto�en CNTs und ’gra-

phene �akes’ lassen sich somit folgende Punkte zusammenfassen:

• Struktur aus graphitischen Röhren mit Durchmessern von meist d ≈ 1-5 µm und Längen von

meist l ≈ 1-80 µm. Nicht korrekt, aber vereinfachend ausgedrückt: Geometrisch eine Art von
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b) c)a)

 ● density: 0.2 ~ 20 mg/cm³

 ● arm diameter: 1 ~ 20 µm

 ● wall thickness: 10 ~ 50 nm

 ● graphitic or glass-like carbon

 ● el. conductivity: 0.2 ~ 37 S/m 

 ● specific surface:

    100 m²/g (calculated 2012)

    400-800 m²/g (measured 2015)

typical properties AGs  of 2010-2015

ZnO graphiteCVD

Abb. 4.26: Einleitende Grafik zum Aerographit. Die Struktur und Eigenscha�en sind sehr variabel (vgl. z.B. Dichten ρ ≈
0,18- 18mg/cm3). a) Grobe Zusammenfassung typischer Daten zur Struktur, Dichte und Eigenscha�en. b) Exemplarisches
Spannungs-Dehnungsverhalten eines CS-AGs mit einer Dichte von ρ ≈ 1mg/cm3. Exemplarischer Verlauf der elektr. Leit-
fähigkeit bei Kompression. c) Spannungs-Dehnungskurve eines HF-AGs ρ = 0,18mg/cm3: Bei zyklischer Zugbelastung kann
einer Zunahme der Steifigkeit beobachtet werden (siehe insert). Das HF-AG imHauptdiagramm entspricht dem 6. Belastungs-
zyklus (E≈ 15 kPa, UTS≈ 1 kPa).

Zwischenstruktur zwischen Graphen und CNTs im µm-Maßstab der Netzwerktopologie. Die

lateralen Dimensionen und geringen lokale Krümmungen sind eher ähnlich zu derzeit typi-

schen ’graphene �akes’ (meist laterale Ausdehnung 1-50 µm), die Röhrenstruktur erinnert an

MWCNTs (meist d = 10-100 nm Durchmesser).

• Die Tetrapoden, d.h. einzelne Bauelemente besitzen eine Ausdehnung in alle drei Raumrichtun-

gen.

• Zusammenhalt der Struktur durchVan-der-Waals-Wechselwirkung,mechanischeHinterschnei-

dung und kovalente Verbindungen zwischen den Bauelementen.

• Die Kontaktstellen der tubularen Kohlensto�strukturen sind i.d.R. o�en; vgl. Abb. 6.16. Die

Netzwerke können somit in ein äußeres Netzwerkvolumen (Volumen zwischen den Tetrapo-

den) und ein inneres Netzwerk (die Arme der i.d.R. geschlossenen Tetrapoden) eingeteilt wer-

den. Bei Polymerfüllung sind in AG-PNCs somit zwei getrennte, jedoch vollständig mit Polymer

befüllbare Volumina vorhanden, d.h. es liegt ein Durchdringungsverbund vor.

4.3.2 AG: Mechanische Eigenscha�en des Füllsto�es

Durch die nicht abgeschlossene Entwicklung ist damit zu rechnen, dass die mechanischen Kennwerte

schnell obsolet werden; vgl. Abschn. 6.4.1. Eine Sammlung von mechanischen Kennwerten der Jahre

2011-2014 �ndet sich in [172].

Vorbemerkungen zummechanischen Verhalten von Aerographiten: Das zeitabhängige Kraft–

Verformungsverhalten von AG wurde mit gestuften Kompressionsversuchen untersucht. Mit zuneh-

mender Dichte der AGs steigt der rein elastische Verformungsbereich, d.h. die Zeitkonstante für den

viskoelastischen Bereich sinkt. Die Gründe für das viskoelastische Verhalten sind bisher nicht �nal

geklärt (vgl. Luftaustausch versus Van-der-Waals-Kräfte). Wenn nicht explizit anders erwähnt, be-

ziehen sich alle genannten mechanischen für AGs gegebenen Kennwerte auf den quasi-stationären

Zustand, d.h. auf Kräfte und Spannungen bei geringen Dehnraten. In Abb. 4.26c sind exemplarisch

mechanische und elektrische Kennwerte eines HF-AGs mit einer der bisher geringsten Dichte von

ρ ≈ 0,18mg/cm3gezeigt; vgl. [154]. Man vergleiche die Unterschiede zu AGs mit höherer Dichte, die
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Abb. 4.27: a) Exemplarische Kra�-Verformungskurven (Kompression) für ungefüllte AGs, die zur Herstellung von AG/Epoxid
PNCs genutzt worden sind. Die Rückstellkrä�e der Aerographite wurden im zeitlich stationären Zustand gemessen; vgl. Zeit-
abhängigkeit in Abb. 4.24. Die AG-Netzwerke hier bewegen sich im Dichtebereich ρ ≈ 4-5 mg/cm3. Dieses entspricht dem
mi�leren Dichtebereich heutiger Synthesen (ρ ≈ 0.18-18 mg/cm3). b) Exemplarische Kra�-Verformungskurven (Kompression)
mit Verlauf des elektrischen Widerstandes bei Verformung für ein CS-AG von ρ ≈ 5 mg/cm3.

für AG-PNCs genutzt wurden in den Abb. 4.24 und 4.27.

Mechanische Charakterisierung von Aerographiten für AG-PNCs: Die AGs zur Herstellung

von AG-PNCs wurden hier vor In�ltrationmit Epoxid mechanisch und elektrisch charakterisiert. Die

Abb. 4.24 und 4.27 zeigen entsprechende Kraft-Verformungsverläufe. Für die AG-PNCs wurden vier

CVD-Synthesen mit je 4 AGs/Prozess durchgeführt. Durch die CVD-Parameter wurden folgende mitt-

lere Dichten (je 4 AGs/Prozess) eingestellt: ρ = 9,23mg/cm3; 7,77mg/cm3; 5,87mg/cm3; 4,16mg/cm3.

In Abb. 4.27a das für AGs typische Hystereseverhalten hinsichtlich Kraft und Verformung zu erken-

nen. Für eine Probe mit einer Dichte von ρ ≈ 5 mg/cm3 ist in Abb. 4.27b exemplarisch die zugehörige

Veränderung des elektr.Widerstandes bei Kompression gezeigt. Der Verlauf ist folgender:R0 ≈ 32·103

Ω bei “Erstkontakt“51 der Elektroden mit dem Netzwerk, Absinken von R bis R ≈ 35 Ω bei einer Zu-

stellung von ∆s= 2,5mm bzw. ε ≈ -20 %. Für weitere entsprechende Charakterisierungen anderer

AGs vgl. die Quellen [172] und [173].

Diskussion mechanische Eigenschaften von Aerographiten: Es ist o�ensichtlich, dass sich das

mechanischen Verhalten von AGs von ρ = 18mg/cm3 gegenüber AGs von ρ= 0,18mg/cm3 stark unter-

scheiden wird. Zudem verändert sich die innere Struktur der Graphitwände und/oder Füllungen; vgl.

Abb. 6.26. Die genannten Dichtebereiche können (bei konstanten Dichten der ZnO-Template) durch

den CVD-Prozess gesteuert werden; vgl. Abschn. 6 und [168]. Für die Herstellung der AGPNCs sind

besonders CS-AGs und Dichten von ρ ≈ 4-8mg/cm3 geeignet. CS-AGs dieser Dichte bieten einen

guten Kompromiss aus (i) Stei�gkeit/Tragfähigkeit der Graphitwände bei In�ltration mit Epoxidharz

und (ii) (noch) gegebener Verformbarkeit. AGs hoher Dichte verhalten sich spröde. Bisher sind nicht

alle AGs der Dichten ρ ≈ 0,18-18mg/cm3 lückenlos charakterisiert.

4.4 Ergebnisse Aerographit-basiere PNCs

51D.h. Absinken der Multimeter Widerstandswerte von der oberen Messgrenze (GΩ) um einige Größenordnungen (MΩ-kΩ). Beachte, dass
von einer rauen Oberfläche der AGs ausgegangen werden muss, d.h. dass etwaig bei “Erstkontakt“ noch keine vollständige Stromeinleitung
über den gesamten�erschni� erfolgen muss.
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4.4.1 AG-PNCs: Elektrische Eigenscha�en

Die AGs, die zur Herstellung von AG-PNCs genutzt wurden, sind vor der Polymerin�ltration elek-

trisch charakterisiert worden. Die elektr. Leitfähigkeiten liegen hier imBereich vonσ ≈ 1,33-1,49 S/m52

für CS-AGs mit Dichten von ρ= 4,31-5,23mg/cm3.
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Abb. 4.28: a) Exemplarische Beispiele elektrischer Leitfähigkeiten von AG-basierten PNCsmit den denMatrixsystemen Epoxid
(RIMR 135/RIMH137) und Polyurethan. Die elektr. Leitfähigkeiten wurden sowohl spannungs- als auch stromgesteuert be-
stimmt. Die Schwankungen der hier ermi�elten Leitfähigkeiten σ(Φ) entsprechen der aktuell gegebenen Schwankung von
AGs verschiedener CVD-Prozesse; vgl. Anhang 6. b) Hier sind elektr. Leitfähigkeiten für AG-PNCs (CS-AGs mit ρ= 4,3–
6,2mg/cm3, Epoxid) bei sukzessiver Verkürzung der Messstrecke gezeigt. (CS-AGs mit ρ= 4,3-6,2mg/cm3).

Für AG-PNCs wurde das Epoxidharzsystem RIMR 135/RIMH137 genutzt. Exemplarische AG-PNCs

wurden mit einem Polyurethan (PUR) hergestellt (Akzo Nobel International, Perfection Plus Varnish).

Der Vergleich soll zeigen, ob sich die Erwartung erfüllt, dass AG-PNCs elektr. Leitfähigkeiten aufwei-

sen, die invariant gegenüber dem verwendeten Matrixsystem sind. Die in Abb. 4.28a gezeigten elektr.

Leitfähigkeiten ergeben sich unter folgenden Rahmenbedingungen: V≈ 2 cm3, U = 0,1 V (DC), oder

I = 1mA (DC). Für Epoxid und PUR wurden Leitfähigkeiten von σ ≈ 0,95 S/m bzw. σ ≈ 1,4 S/m er-

mittelt. Die Abweichungen der elektr. Leitfähigkeiten der AG-PNCs der beiden Matrixsysteme Epoxid

und PUR liegen im Bereich der aktuell noch vorhandenen Abweichungen zwischen verschiedenen

AG-Synthesen.

Diskussion zur elektr. Leitfähigkeit von AG-basierten PNCs: Bei den piezoresistiven Experi-

menten wurde eine Beobachtung gemacht, die hier nicht �nal aufgeklärt werden kann. Es gibt Hin-

weise auf eine vom Testvolumen abhängige elektr. Leitfähigkeiten von AG-PNCs. AG-PNCs53 wurden

sukzessiv in den Abmessungen verringert und es wurde jeweils die elektr. Leitfähigkeit bestimmt;

Abb.4.28b. Die Abmaße sind der Abb. 4.28 zu entnehmen. Fehler der elektr. Kontaktierung werden

hier ausgeschlossen (min. 9 Proben je Balken). Ein etwaiger Ein�uss durch Vorschädigung der Lei-

tungsnetzwerke durch vorherige mechanische Charakterisierung wird ausgeschlossen; vgl. unbelas-

tete Probe in Abb. 4.28b54.

52Eine Ausnahme: 0,68 S/m Unterprobe CD06_01.
53“CD06_4“ (ρ = 4,26 mg/cm3): von σpreload−full = 1,47 ± 0,55 S/m zu σpostload−cut= 1,36 ± 0,72 S/m“CD04_03“ ρCD043= 6,28

mg/cm3 : σpreload−full = 0,97 ± 0,33 S/m zu σpostload−cut 0,87± 0,11 S/m.
54σpreload−full = 1,03± 0,34 S/m zu σpostload−cut = 0,69± 0,27 S/m
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4.4.2 AG-PNCs: Mechanische Eigenscha�en und piezoresistives Verhalten
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Abb. 4.29: Spannungs-Dehnungsverläufe von AG-PNCs (Epoxid: RIMR 135/RIMH137) mit Φ ≈ 0,26wt.%.

Die mechanische Charakterisierung von AG-PNCs ist u.a. Inhalt des Projektes EU “Graphene Flag-

ship”. Hier sind nur die AG-PNCs, die für die elektrischen Betrachtungen dieser Arbeit hergestellt

worden sind, untersucht worden. Das Herstellungsverfahren für die Polymerin�ltration für AG-PNCs

ist Ergebnis der hier betreuten Masterarbeit [173].

Die Abb. 4.29 zeigt 9 Spannungs-Dehnungsverläufe von AG-PNCs (Φ = 0,26wt.%; Matrix: RIMR -

135/RIMH137, Geometrie: DIN EN ISO 527-2 dogbone type 5A), die mit CS-AGs der Dichte ρ ≈

6,28mg/cm3 gefüllt sind. Die AG-PNCs weisen Bruchdehnungen von etwa εr ≈ 3 % auf; vgl. Abb.

4.29. Der plastische Verformungsbereich des ungefüllten Epoxidharzes ( εr,RIM135 ≈ 6 %) ist bei AG-

PNCs nicht zu beobachten. E-Moduln und Zugfestigkeiten der hier gezeigten AG-PNCs entsprechen

weitgehend denen des reinen Epoxidharzsystems RIMR 135/RIMH137; vgl. Datenblatt.

AG-PNCsweisen zwei geometrisch getrennte BereichemitMatrix auf. Neben den Poren zwischen den

Tetrapoden ist das innere Volumen der Arme (µm3) mit Polymer gefüllt. Da dieses bei anderen PNCs

basierend auf CNTs oder Graphenen nicht der Fall ist, muss künftig geprüft werden, ob diese Morpho-

logie das Verformungsverhalten von AG-PNCs beein�usst (vgl. ggf. vorhandene Spannungsspitzen

und Behinderung der plastischen Verformung von Epoxid). Bisherige Erkenntnisse zum Bruchverhal-

ten �nden sich in [197] von S. Chandrasekaran et al. aus dem Jahr 2015.

Die piezoresistive Charakterisierung der AG-PNCs (Φ= 0,26wt.%) ist in Abb. 4.30 gezeigt. Es können

stark di�erierende Kurvenverläufe der relativen Widerstandsänderungen gegenüber der mechani-

schen Dehnung beobachtet werden. Sechs von neun Proben zeigen einen k-Faktor von k< 2 mit li-

nearem bis exponentiellem Verlauf. Zwei Proben zeigen k-Faktoren zwischen k= 3-4 mit einem recht

linearen Verlauf. Eine Probe weist einen k-Faktor von ca. k ≈ 9 auf. Die Ergebnisse könnten auf lokale

Abweichungen der Packungs- und Vernetzungsdichten innerhalb der AGs hindeuten. Die Untersu-
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Abb. 4.30: Relative Änderung des elektrischen Widerstandes∆R/R0(ε = 0%) von AG-basierten PNCs (Epoxid: RIMR 135/-
RIMH137; Φ ≈ 0,26wt.%) über der Zugdehnung.

chungen wurden wegen Überschneidung zu dem EU-Projekt hier nicht vertieft. Eine einzelne Probe

(Bezeichnung “CD04_3_7“) weicht stark von übrigen Proben ab: Hier sind zwei vertikale Sprünge (ca.

∆R/∆R0≈ 10 % bei ε ≈ 1 % und ε ≈ 2,2 %) zu beobachten; vgl. Abb. 4.31.

Diskussion zum piezoresistiven Verhalten von AG-PNCs: Bei “klassischen“ CNT-basierten RP-

NCs mit Φ= 0,03wt.% dispergierten C150P MWCNTs werden k-Faktoren in Höhe von ca. k≈ 3-5 er-

wartet [184]; vgl. Abb. 4.30. Die hier untersuchten AG-PNCs weisen deutlich kleinere k-Faktoren auf;

vgl. 4.18 u. Abschn. 4.1.5. Dieses Verhalten entspricht den Erwartungen an die verminderte Tunnel-

leitung in AGs. A priori wurde erwartet, dass sich in AG-PNCs etwaig diskrete Sprünge der relativen

Widerstandsänderung∆R/∆R0 unter unidirektionaler Zugdehnung ergeben. Diese Annahme ist be-

gründet darin, dass in AG-PNCs mit Stromleitung über wenige diskrete, kovalente Pfade gerechnet

wurde. Die wenigen Experimente zur Piezoresistivität in dieser Arbeit bestätigen diese Vermutung

nicht. Scheinbar �ndet doch ein signi�kanter Anteil des Ladungstransportes über benachbarte, je-

doch nicht kovalent verbundene Graphitelemente statt. Entsprechende Untersuchungen werden im

EU-Projekt “Graphene Flagship” vertieft.
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Abb. 4.31: Relative Änderung des elektrischen Widerstandes ∆R/R0(ε = 0%) von AG-PNCs (Epoxid: RIMR 135/RIMH137;
Φ ≈ 0,26wt.%) über der Zugdehnung.
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4.5 Fazit: Elektrische Leitfähigkeiten von Aerographit-basierten PNCs

versus CNT-basierten PNCs

Im Abschnitt 4.2 wurden die CNT-basierten APNCs und RPNCs dieser Arbeit mit den CNT-PNCs der

Literatur verglichen. Folgend wird diese Betrachtung um AG-PNCs erweitert. Hierbei wird die Art

des graphitischen Füllsto�s ignoriert. AG-PNCs weisen folgende Gemeinsamkeiten und Unterschiede

zu bisherig etablierten PNCs auf Basis von Kohlensto�nanopartikeln auf:

1. Aerographit ist ein 3D-vernetzter Füllsto�. Diese Eigenschaft ist bei anderen Füllsto�en wie

CNTs, CB oder ’graphene �akes’ nicht gegeben. In der Literatur existieren jedoch andere vor-

de�nierte Schwamm- u. Netzwerkstrukturen aus z.B. CNTs [150, 48, 49, 50, 160, 51, 52] und Gra-

phen oder GO[159, 162, 198, 152, 163, 165, 47, 199, 46]. Ob sich bei den genannten Netzwerken

die Partikel bei einer In�ltration mit Polymer trennen ist bisher nicht in der Literatur geklärt.

Für kovalent vernetzte Strukturen existieren bisher nur wenige Arbeiten: z.B. CVD-Graphen

auf Ni-Schwämmen oder HOPG beschichtete CNTs [200]; vgl. Abschn. 2.5.

2. Das Netzwerk zur elektr. Leitung wird bei AG-PNCs durch die Templat-Geometrie vorgegeben.

Die Netzwerke sind statistisch verteilt und orientiert und damit vergleichbar mit dispergierten

CNT-PNCs.

3. Aktuelle AG weisen Längen der Arme/Filamente in der µm-Skala55 auf und sind damit ver-

gleichbar mit CNT-PNCs, die auf dispergierten kommerziellen CNTs basieren.

4. AGs besitzen eine Dichte die bei Füllung mit Polymer zu ähnlichen Füllsto�anteilen wie typi-

sche dispergierte CNT-PNCs führt.

5. Die AG-Synthese ermöglicht prinzipiell eine umfangreiche Gestaltungsfreiheit bezüglich fol-

gender Parameter: Dichte, innere Aspektverhältnisse, Vernetzungsdichte. Die Synthese des AGs

muss künftig weiter stabilisiert und ausgebaut werden. Im Bereich der Forschung um PNCs, soll

das Potential genutzt werden Studien mit variierenden Anteilen direkter Leitung (über kovalen-

te Verbindungen) und indirekter Leitung (Tunneln) zu ermöglichen. In dieser Arbeit konnten

bisher nur notwendigen Methoden zur Herstellung erarbeitet werden.

Die Abb. 4.32 fasst elektr. Leitfähigkeiten von PNCs über den Gewichtsanteil eines graphitischen Füll-

sto�es für folgende PNCs zusammen:

• Dispersiv hergestellte CNT-PNCs (Datenpunkte aus Review-Artikel Kovacs, Bauhofer et al.

[1]).

• Hoch gefüllte RPNCs und hoch gefüllte gerichtete APNCs56 dieser Arbeit.

• Niedrig gefüllte aber vernetzte AG/Epoxid-PNCs57 dieser Arbeit.

Die Abb. 4.32 zeigt zusätzlich zu den APNCs/RPNCs die hier ermittelten elektr. Leitfähigkeiten für

AG-PNCs über den jeweiligen Füllsto�anteil. Es sind dabei in roter Farbe AG-PNCs mit Epoxidmatrix

und in blauer Farbe AG-PNCs mit Polyurethanmatrix gezeigt. Die im Diagramm sichtbare Schar für

σ bei Φ= const. ergibt sich bei variierenden Abmessungen der getesteten AG-PNCs; vgl. Abschn.

3.2.2 u. 4.4.1. In dieser Arbeit wurde für AG-PNCs nur der Füllsto�bereich von Φ = 0,2-0,6wt.%

untersucht. Die Leitfähigkeiten von AG-PNCs sind von bisherigen Schwankungen der ZnO-Template

55nm-skalige ZnO Template und AGs sind schon in August 2013 erfolgreich synthetisiert worden.
56Epoxid: RIMR 135/RIMH137.
57Epoxid: RIMR 135/RIMH137.
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Abb. 4.32:Gemeinsame Betrachtung der elektrischen Leitfähigkeiten der Komposite dieser Arbeit: hoch gefüllte CNT-basierte
APNCs/RPNCs und Aerographit-basierte PNCs. Es sind zudem Literaturdaten für die elektr. Leitfähigkeit σ versus FüllgradΦ
von dispergierten CNT-PNCs gezeigt;�elle: Review-Artikel [1] (2009). Die beiden Linien entsprechen den in [1] extrapolierten
Abhängigkeiten σ(Φ) für verschiedene CNT-Geometrien. Mit den APNCs/RPNCs wurde der Füllgradbereich Φ ≈ 10-70wt.%
bei verschiedenen CNT-Orientierungen und CNT-Typen untersucht. ImMaximumwurden elektr. Leitfähigkeiten von σmax =
37000 S/m erreicht (APNC-|| Φ ≈ 68 wt.%). Bisherige AG-PNCs deuten auf eine weit gesteigerte E�ektivität σ/Φ hin.

und CVD-Prozesse beein�usst; vgl. Abschn. 6. AG-PNCs weisen im Vergleich zum Großteil der in

der Literatur berichteten CNT-PNCs signi�kant höhere elektr. Leitfähigkeiten auf. Dieses wird den

kovalenten Verbindungen in den AG-Netzwerken zugeschrieben.

Aus der Gegenüberstellung der CNT-basierten APNCs/RPNCs und bisherigen AG-PNCs gegenüber

Literaturwerten für dispergierte CNT-PNCs [1] folgt: Auch unidirektional orientierte APNCs mit ho-

hen Füllsto�anteilen von CNTs setzten ich hinsichtlich der Zunahme der elektr. Leitfähigkeit mit

Füllsto�anteil σ(Φ) nicht signi�kant von bekannten Skalierungsregeln für dispergierte und unver-

schlaufte (’non-entangled’) CNTs ab. Anhand der APNCs dieser Arbeit, die als repräsentativ auch für

andere APNCs gesehen werden können, zeigen, dass die in [1] aufgestellte Skalierungsregel für ’non-

entangled’ CNTs zumindest für FüllgradeΦ> 50wt.% nicht mehr als allgemeingültig gehalten werden

kann. Die AG-PNCs demonstrieren eine Steigerung der E�zienz σ/Φ der elektr. Leitung bei geringen

Füllgraden, wenn 3D-vernetzte Graphit-basierte Füllsto�strukturen eingeführt werden..
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5 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wird die Ausprägung der elektr. Leitfähigkeit von PNCs über verschiedene Arten von

Kohlensto�nanopartikel und verschiedene Bereiche von Füllgraden in Epoxid betrachtet. Technolo-

gische Grenzen sind für hohe Füllgrade und/oder neue Füllsto�e zu evaluieren. Zeitgleich können

mit der jeweiligen Struktur der PNCs dieser Arbeit E�ekte, wie der Ein�uss von intrinsischer Leit-

fähigkeit der Nanopartikel versus Tunnelwiderstände, untersucht werden. Für CNT-basierte PNCs

ist hier eine bisher einmalige Breite der Füllgrade von Φ ≈ 10-70wt.% bei zeitgleicher Variation der

Orientierungen/Arten der CNTs zu nennen. Die Aerographit-basierten PNCs knüpfen mit einem neu

entwickelten Füllsto�netzwerk an jüngste Entwicklungen der Synthese von ’nanocarbons’ an. Die

Diskussion dieser Arbeit erfolgte in zwei Stufen. Eine dritte Stufe ist der Ausblick.

Stufe 1 CNT-basierte PNCs: Erstmals wurde systematisch der Füllgradbereich Φ ≈ 10-70wt.%

für PNCs mit paralleler Ausrichtung von CNTs (APNCs-||) und senkrechter Ausrichtung von CNTs

(APNCs-⊥) hinsichtlich mechanischer (E(Φ)) und elektrischer Eigenschaften (σ(Φ)) untersucht. Es

wurden für APNCs-⊥ erstmals elektrische, mechanische, thermoelektrische und piezoresistive Kenn-

werte generiert. ImMaximum könnenmit den APNCs-|| elektr. Leitfähigkeiten von σmax ≈ 37000 S/m

und E-Moduln vonEmax= 36GPa demonstriert werden (APNCs-|| mitΦmax = 68wt.%). Diese Eigen-

schaften gehören zu den höchsten bisher in der Literatur berichteten. Erstmals können CNT-PNCs,

die auf kommerziellen CNTs (ungerichtet, industrielle Massenproduktion) basieren, mit hohen Füll-

graden von bis zu Φ ≈ 55-69wt.% hergestellt und untersucht werden. Diese RPNCs (isotrop) weisen

elektr. Leitfähigkeiten von σmax ≈ 2000-4000 S/m und E-Moduln von bis zu Emax ≈ 6GPa auf. Die

APNCs-||, APNCs-⊥ und RPNCs dieser Arbeit werden mit den Ergebnissen aus zwei Dekaden For-

schung über dispergierte CNT-PNCs (isotrop, niedriger Füllgrad) verglichen. Mit den APNCs und RP-

NCs dieser Arbeit wurden teils o�ene Fragen aus den folgenden Bereichen beantwortet: elektrische

Eigenschaften (Abschn. 4.1.8), mechanische Eigenschaften (Abschn. 4.1.8), piezoresistive Eigenschaf-

ten (Abschn. 4.1.8) und thermoelektrische Eigenschaften (Abschn. 4.1.8).

Übergeordnete Erkenntnis ist, dass sich die elektr. Leitfähigkeiten bei hohen Füllgraden undmodernen

CNTs (Länge, Strukturqualität) über ca. 3-5 Größenordnungen gegenüber dispergierten CNT-PNCs

(meist Φ<< 10wt.%) steigern lassen. Jedoch zeigen APNCs relativ gesehen keine signi�kant höhere

E�ektivität der elektr. Leitung pro Füllgrad (σ / Φ).

Stufe 2 PNCs mit graphitischen Füllsto�en: Mit den entwickelten 3D-vernetzten Füllsto�netz-

werken des Aerographits ist es möglich PNCs mit vorgegebenen und kovalent vernetzten Leitungs-

netzwerken auszustatten. Kovalente Brücken im hoch-porösen, graphitischen Netzwerk verringern

den Ein�uss von Tunnelwiderständen. Dies ist ein Unterscheidungsmerkmal gegenüber PNCs, die

auf einzelnen Partikeln, wie z.B. CNTs und Graphenen, basieren. Für AG-PNCs kann hier eine gestei-

gerte E�zienz der elektr. Leitfähigkeit pro Massenanteil σ/Φ gegenüber allen bisherigen Arten von

CNT-PNCs nachgewiesen werden. In Abschn. 4.5 fand ein Vergleich folgender PNCs statt: CNT-PNCs

dieser Arbeit (Φ ≈ 10-70wt.%), CNT-PNCs der Literatur bis zum Jahr 2009 (meist Φ ≪ 10wt.%) und

AG-PNCs (Φ ≈ 0,2-0,6wt.%).

Stufe 3: Ausblick zur elektrischen Leitfähigkeit von PNCsmit graphitischen Füllsto�en:Die
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Abb. 5.1 fasst die Ergebnisse dieser Arbeit über PNCsmit Kohlensto�nanopartikeln zusammen. In der

Gra�k sind qualitativ typische ’Cluster’ zur Abschätzung der zu erwartenden elektr. Leitfähigkeit σ

für folgende Arten von PNCs eingezeichnet: (i) dispergierte CNT-PNCs (Literatur bis 2009), (ii) hoch

gefüllte APNCs/RPNCs dieser Arbeit, (iii) AG-PNCs dieser Arbeit. Bisher nicht charakterisiert ist ein

spekulativer Erwartungsbereich für AG-PNCs, die auf AGs geringerer Dichte basieren, eingezeich-

net. Es wird erwartet, dass bei Nutzung von AGs der Variante HF-AG sich zu bisherigen AG-PNCs

vergleichbare elektr. Leitfähigkeiten bei niedrigeren Füllsto�anteilen erzielen lassen könnten, wenn

höhere Vernetzungsdichten bei weniger abgeschiedenem Graphit erzielt werden kann. Für Abschät-

zung künftiger technologischer Entwicklungen ergeben sich folgende Erwartungshaltungen:

• CNT-basierte PNCs (dispergiert, isotrop, niedriger bis mittlerer Füllgrad): Die Steigerung der

Füllgrade ist limitiert durch den Viskositätsanstieg der Polymere. Es werden auch heute meist

CNTs kurzer Länge und geringer Graphitisierung genutzt (vgl. industrielle Verfügbarkeit). Dis-

pergierverfahren zur Erzeugung von Leitungsnetzwerken sind über zwei Dekaden optimiert

worden. Sollten nicht signi�kant längere CNTs eingesetzt werden, wird künftig nicht mit ei-

ner signi�kanten Verbesserung hinsichtlich der maximalen elektr. Leitfähigkeit σmax und der

E�zienz σ/Φ für entsprechende PNCs gerechnet.

• CNT-basierte APNCs (anisotrop, hoher Füllgrad): Maximale Füllgrade sind quasi erreicht. Nur

wenn stark verbesserte CNTs (vorrangig Länge, Welligkeit) oder CNT-Fasern eingeführt wer-

den, kann künftig mit weitere Steigerungen der maximalen Leitfähigkeit σmax und/oder der

E�zienz der elektr. Leitung σ/Φ für entsprechende PNCs gerechnet werden.

• AG-basierte PNCs (isotrop, niedriger Füllgrad): Minimale und maximale Füllgrade in PNCs sind

bisher unbekannt. Inwieweit der Füllsto� künftig erfolgreich weiter entwickelt werden kann,

kann hier nicht eingeschätzt werden. Anzustreben sind u.a.: Erhöhung der Volumendichte ko-

valenter Verbindungen, nm-Strukturierung, nm/µm-Hierarchie, Erhöhung der Graphitisierung.

Sollte es gelingen, das prinzipiell gegebene Potential umzusetzen, könnte dieses zu einer signi-

�kanten Steigerung der maximalen elektr. Leitfähigkeit σmax und der E�zienz σ/Φ von ent-

sprechenden PNCs führen.

• alle ’3D nanocarbon’ basierenden PNCs: Die Synthese des AGs ist nur einer von seit dem Jahr

2012 vermehrt untersuchten Ansätzen vorstrukturierte Leitungsnetzwerke für graphit-basierte

PNCs zur Verfügung zu stellen; vgl. Abschn. 2.5. Es gelten gleiche Erwartungen wie für AG-

PNCs.

Ausblick zum Aerographit (losgelöst vom Kontext der PNCs): Das Aerographit weist hohe spe-

zi�sche mechanische und elektrische Eigenschaften auf; vgl. [154]. Temporär war das AG als Struktur

geringster Festkörperdichte bekannt. Neben dem Einsatz für PNCs wurde in den Jahren 2010-2015 die

Forschung in Richtung funktionaler Anwendungen vorangetrieben; vgl. 6.4.3. Seitens der Synthese

wurde erstmals gezeigt, dass Metalloxide als Templat für Graphite/Graphene via CVD-Verfahren ge-

nutzt werden können. Es ergibt sich eine Vielzahl an o�enen Fragen bezüglich atomarer Struktur und

Synthesemechanismen. Die technisch maximal erreichbaren Struktureigenschaften sind bisher nicht

abschätzbar. In dieser Dissertationsschrift sind die Kapitel 2 (Grundlagen) und 6 (AnhangAerographit)

der Weiterentwicklung und künftigen Forschung gewidmet.
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6 Anhang A: Aerographit: Synthese, Eigenscha�en,

hypothetisches Wachstumsmodell

Das folgende Kapitel setzt das Studium des Abschn. 4.3.1 und der Verö�entlichung [154] voraus. Wichtigste

wissenschaftliche und technologischeAufgabe ist das Verständnis desWachstumsmechanismus vonAerographit.

In diesem Kapitel werden folgende Inhalte behandelt:

1. Die Vision einer Synthese die ein ’tailored material design’ für Graphit ermöglicht.

2. Einführung in ein hypothetisches Wachstumsmodell für die Erklärung der möglichen Strukturvielfalt.

3. Merkmale und Klassi�zierung der Kohlensto�strukturen.

4. Statistiken zur CVD-Synthese. Ableitung eines CVD-Parameters der bisher die makroskopischen Eigen-

schaften von AGs am ein�ussreichsten bestimmt.

5. Betrachtungen zur atomaren Struktur des Graphits und Studien am Interface ZnO zu C. Es wird eine

Korrelation von bisherigen Erkenntnissen der TEM-Analysen, den CVD-Statistiken und dem vorläu�gen

Wachstumsmodell angestrebt.

Rekapitulation zu der bisherigen Einführung:Das Aerographit ist ein 3D-vernetztes graphitisches Material,

das auf einer Abscheidung von Graphit auf Templaten aus Zinkoxid via CVD basiert. Bis zum Jahr 2010 waren

Metalloxide für die Abscheidung von Graphit via CVD-Prozesse unbekannt. Mit der Synthese ist eine umfang-

reiche Anpassung der Struktur möglich. Das resultierende Material wurde 2012 unter dem Namen “Aerographit“

eingeführt; vgl. [154].

Weder die Entwicklung der Synthese noch die Erforschung der Materialeigenschaften sind abgeschlossen. Es

sind bisher drei Hauptvarianten des Aerographits identi�ziert. Diese unterscheiden sich grundlegend hinsicht-

lich der Struktur der graphischenWände und/oder Füllungen. Die drei Varianten werden ausschließlich über den

CVD-Prozess eingestellt. Das Prinzip der Entfernung des Templats ist die chemische Reduktion von ZnO zu me-

tallischemZink. Zink geht, während der Abscheidung vonGraphit, in die Gasphase über undwird über einenGas-

strom abtransportiert (Nachweise vorhanden). Das Prinzip ist übertragbar auf andere Metalloxide, die eine nied-

rige Aktivierungsenergie für eine chemische Reduktion und einen geringen Siedepunkt der Matallkomponente

besitzen; vgl. z.B. SnO58. Die Reduktion �ndet unter dem Ein�uss von Wassersto� und den Cracking-Produkten

eines Lösemittels (Toluol) statt. Bisher scheint die Rate der Kohlensto�zufuhr im CVD-Prozess der ein�ussreichs-

te Parameter zur Einstellung der Graphitstruktur und Dichte zu sein. Das Lösemittel stellt Kohlensto� für die

Nukleation von Graphit zur Verfügung. Wassersto� beein�usst nach bisheriger Vorstellung vorwiegend die Frei-

setzungsrate von Nukleationspartikeln und/oder Stärke von metallischen Zwischenphasen auf den Ober�ächen

der soliden Metalloxide. In der Tabelle 6.1 sind o�ene Arbeitspunkte zur Synthese und resultierendem Material

zusammengefasst.

58 TSiede < 1000 °C: Zn, Mg; TSiede < 2500 °C: Ba, Sn, Al
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Tabelle 6.1: Übersicht über die CVD-Synthese, die Varianten und Eigenscha�en von Aerographiten. Die Tabelle rekapituliert
die bisher gegebene Einführung im Haup�eil; vgl. Abschn. 4.3.1. Die o�enen Arbeitspunkte erklären sich nach dem Studium
des folgenden Kapitels.

Aspekt/Eigenschaf Stand Erkenntnis in den Jahren 2010-2016  ofene Arbeiten

CVD-Synthese

Merkmale CVD auf Metalloxiden; in situ Entfernung Templat

Templatabbau Reduktion ZnO zu Zn -> Zn in Gasphase  zeitlicher Ablauf

chemisch aktiv

Wahl Variante AG Normierung auf Geometrie bzw. m/A

Metalloxide ZnO, SnO; µm-Tetrapoden(normal), div. Geometrien Erhöhung A/m: Vernetzungsdichte

max. Volumina

unbekannt kontinuierliche Erfassung aller Stadien

Aerographit

Varianten Spektrum Dichten: ρ~0,18-28 mg/cm³ (via CVD, ZnO: const.) Min./Max.

1)  HF-AG ρ~ 0,1-1 mg/cm³: ofenes Netzwerk aus Bändern; keine Füllung Nachgraphitisierbarkeit klären

2)  CS-AG ρ~ 1-10 mg/cm³: geschlossene Graphithüllen; keine Füllung Graphitisierung erhöhen

3)  CS-F-AG ρ> 10 mg/cm³; geschlossene Graphithüllen + innere Füllungen Charakterisierung ausbauen

     HC-AG Honeycomb-AG; Innen: HF-AG; Außen: CS-AG (via Templat) Charakterisierung ausbauen

Wandstärken Hüllen d~ 10-40 nm     (ca. für CS-AG ρ~ 1-4 mg/cm³) systematische Reihe d vs ρ

elektr. Leitfähigkeiten σ~ 0,1-40 S/m   f(ρ, Variante, Kompression) systematische Reihe σ vs ρ

               z.B. σ=1,3-1,5 S/m für ρ= 4,3-5,2 mg/cm³ (CS-AGs unkompr.)

E-Moduln Variabel als f(ρ/Variante) systematische Reihe E vs ρ

               z.B. HF-AG ρ= 0,18 mg/cm³   E= 15 kPa (Zug)

               z.B. CS-AG ρ= 2 mg/cm³        E= 1,8 kPa (Druck)

               z.B. CS-AG ρ= 4 mg/cm³        E= 5 kPa (Druck)

Zugfestigkeit systematische Reihe UTS vs ρ

spez. Oberflächen m/A~ 400 m²/g          (bisher max. >1000 m²/g BET Strasbourg)

AG-PNCs

Matrix Epoxid, PUR

el. Leitfähigkeit z.B. CS-AG: 0,6 S/m @ 0,2 wt.%, CS-AG 2,7 S/m @ 0,4 wt.%

E-Modul / UTS E ~ Matrix, UTS ~ Matrix

Wasserstof H
2
 + Cracking Produkte Kohlenstof-Precursor (CxHy)

Toulol-Einspritzrate + H
2
 Konzentration 

V~ 2 cm³ (tetrapodisches ZnO ρ= 0,3 g/cm³)
V> 10 cm³ (ZnO aus Ethanol/N

2
-Synthese)

zeitlicher Ablauf/Orte: Abbau ZnO, Abscheidung Graphit
Klärung ob Interphase Zn existent
Varianten versus zeitlicher Nukleationskinetik

größtenteils unbekannt
               z.B. HF-AG 0,18 mg/cm³   UTS= 1 kPa (Zug)

qualitative 
Beschreibung 
Eigenschate je 
Variante

mechanisch: flexibel, viskoelastisch (HF-AGs, CS-AG <4 g/cm³) bis steif, 
elastisch (CS-AGs ρ>4-8 g/cm³) spröde, steif (CS-F-AGs > 10 g/cm³) / 
optisch: tief schwarz (ρ< 1 mg/cm³), dunkel grau (ρ~ 2-4 mg/cm³), 
metallisch/graphitisch (ρ> 6 mg/cm³)

min./max, Reihe σ versus Φ, Nutzung 
HF-AGs

K
IC

bis 1,8 MPam1/2 bei (vgl. S. Chandrasekaran 2015)
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Ausschluss der abschließenden Richtigkeit:

Alle folgend gegebenen Kennwerte und auch Anweisungen können bei erfolgreicher Weiterführung der Forschung

rasch überholt sein. Es besteht das Risiko, dass die hier gemachten Hypothesen falsi�ziert werden. Dennoch müssen

bisherige Beobachtungen und Erkenntnisse zusammengefasst werden, um eine nahtlose Fortsetzung der Forschung

zu ermöglichen. Die Literatur bietet kaum Ansätze für die Aufklärung des Wachstumsmechanismus von

Aerographit. Es werden Experimente und Analysen vorgeschlagen, um die hier aufgezeigten Hypothesen zu

veri�zieren oder zu falsi�zieren.

- Science is sharing. Science is being curious. Science is learning from mistakes. -

6.0.1 Motivation: Fortsetzung der Forschung an dem Aerographit

density

maxim
um stra

in

Young's modulus

c
o

m
p
ression strength

tensile
 stre

ngth

s
u
rfa

c
e
 a

re
a

vo
lume density of graphi

te
 interconnections

m
ax

im
um

 s
tra

in

5 µm

long term aim of Aerographite development

 ∑ n ZnO templating * ∑ n CVD = toolbox for tailored structures

examples of structures for different applications (2010-2012)

1) CS-F-AG globular fillings

2 µm 1 µm

qualitative properties:

+ high surface areas

+ mechanical strength

-  low strain / brittle

-  high density
suggested applications:

  + ion storage / + use in high viscous liquids

1 µm

3) CS-AG high wall thickness

2 µm 4 µm

 + higher strength as CS low density

 + deformable but stiff

 + best for PNC production

qualitative properties:

suggested applications:

  + high stiffness but deformable / + use in med. viscous liquids

2) CS-F-AG lamellar fillings

qualitative properties:

+ high surface areas

+ mechanical strength

- + low strain / brittle

- + high density

2 µm 800 nm

suggested applications:

  + ion storage / + use in high viscous liquids

10 µm 1 µm

4) CS-AG low wall thickness

 + best compromise per mass of

 el. conductivity, flexibility/strain, 

stiffness/strength 

 + highest graphitization, A/m

qualitative properties:

suggested applications:

  + highest specific properties, best for functional apps w/o liquids

new aspects enabled by use 

of metal oxides for CVD:

- ceramic powder processing

- interconnections by 

sintering bridges

- in situ removal of template

Abb. 6.1: Vision zu der im Jahr 2010 entdeckten Synthese. Durch die Möglichkeit Metalloxide für CVD-Graphite zu nutzen,
ergibt sich eine bisher nicht gegebene Möglichkeit eine innere Strukturierung von Graphit vorzunehmen. Via der CVD-Para-
meter kann die Struktur der innerenGraphithüllen und/oder Füllungen beeinflusst werden. Der Zugri� auf dasMetalloxid ZnO
ermöglicht es vielfältige Partikelgeometrien für die Vorgabe einer Netzwerktopologie zu nutzen. Keramische Pulver können
versintert werden, um später kovalente Verbindungen zwischen graphitischen Elementen des Aerographits zu erzeugen.

Die Arbeiten der Jahre 2010-2015 teilen sich in drei Interessensbereiche auf:

• a) Unmittelbare Nutzung als Füllsto� für PNCs. Evaluation der Anwendungsmöglichkeiten in den Be-

reichen der Elektroden für Batterien, Brennsto�zellen oder Kondensatoren, als Substrat für optisch aktive

Partikel (z.B. GaN, ZnO [174, 201]) oder als Substrat für biologische Anwendungen wie z.B. Zellwachstum

[166].
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• b) Technische Weiterentwicklung u. Stabilisierung der Synthesen ZnO und CVD sowie Einführung neuer

Varianten.

• c) Wissenschaftliche Analysen zur Identi�kation des Wachstumsmechanismus.

Der Bereich c) ist von höchster Bedeutung: Es sind keine technologischen Sprünge in a) und b) ohne Identi�kati-

on der ablaufenden Mechanismen zu erwarten. Die durch die Partikelsynthesen und die CVD-Prozesse gegebene

Möglichkeit zur Optimierung von Strukturen ist nur ansatzweise ausgeschöpft. Die Abb. 6.1 verdeutlicht die

Vision: Die Synthese ist so zu durchdringen und zu beherrschen, dass sie als ein “Werkzeug“ für ’tailored nano-

carbons’ dienen kann. Dieses Kapitel soll folgende Zwecke erfüllen:

• Anleitung zur Synthese des Materials in allen bisher bekannten Varianten für die Forschung in Anwendun-

gen und für die Forschung über den Wachstumsmechanismus.

• Zusammenfassung bisheriger CVD-Parameter. Adressierung kritischer Punkte, die bisher reinere (Residu-

en ZnO), homogenere (Geometrie) und strukturell (Graphitisierung) bessere AGs behindert haben.

• Sammlung von Indizien und Erklärung vonHypothesen, die zur Aufdeckung desWachstumsmechanismus

beitragen können.

variants of Aerographite need to be unified in one growth model

(iv) honeycomb AG

3 main variants by CVD (tetragonal ZnO) 1 variant induced by template

10.09.2010 first AG synthesis (C30)

first synthesis of each variant (date, CVD no.)
05.11.2010 (C40)

CS-AG
26.05.2011 (C50)

HF-AG

20.10.2011 (C52)

CS-F-AG

21.08.2014 (C108)

HC-AG

CVD atmosphere <-> ZnO removal <--> graphite nucleation /growth

1 µm 1 µm 5 µm

2 µm

5 µm 5 µm 6 µm 5 µm

Abb. 6.2: SEM-Aufnahmen* erster Vorstufen des Aerographits (CVD-Prozess “C30”). Es sind teilweise Graphithüllen auf den
ZnO-Templaten zu beobachten (Sept. 2010). In den Jahren 2010-2016 wurde entdeckt, dass über die Beeinflussung der atmo-
sphärischen Bedingungen im CVD-Prozess verschiedene Varianten erzeugt werden können. Hier sind die bisher drei identifi-
ziertenHauptvarianten (HF-AG, CS-AG, CS-F-AG) gezeigt. Die Varianten besitzen eine di�erierende Struktur der graphitischen
Wände und/oder Füllungen. Eine vierte Variante (HC-AG) wird nicht durch den CVD-Prozess, sondern durch die Struktur des
Templates bestimmt. Für jede Variante sind die jeweils ersten SEM-Beobachtungen gezeigt.*teils Schärfe/Kontrast für Druck modifiziert

EinWachstumsmodell muss zwingend die gegebene Strukturvielfalt, die via veränderter CVD-Prozessführungen
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möglich ist, erklären können. In Abb. 6.2 sind SEM-Aufnahmen der jeweils ersten Beobachtung jeder der bisher

bekannten Varianten gezeigt. Durch Abbau des Templates und zeitgleicher Nukleation ist eine Vielzahl von Teil-

prozessen anzunehmen. Die Aufdeckung dieser ist für die Grundlagenwissenschaft wichtig. Technologisch ist

das Verständnis Voraussetzung, um die Synthese zu verbessern und die Materialeigenschaften zu steigern. Die

Arbeiten in den Jahren 2010-2015 können hier nur erste Ansätze liefern.

6.0.2 Einflussparameter auf die Struktur des Aerographits

typical shapes of ZnO and Aerographite

a)

tetrapods

(normal geometry)

b)

multi-arms

'sea urchin'

c)

sheet-like

'flakes'

20 µm

30 µm

6 µm

20 µm 10 µm

20 µm

shapes affect synthesis: ZnO removal, structure of Aerographite

each shape: manifold aspect ratios 

Abb. 6.3:Klassifikation der Geometrien bisher typischer ZnO-Partikel. a) Tetrapoden stellen diemeist genutzte und angestreb-
te Geometrie dar. b) Multi-armige ZnO-Partikel (’sea-urchins’) treten o�mals im ZnO-Templat als unerwünschte Geometrie
auf. c) Flächige ZnO-Partikel treten teils in ZnO-Synthesen nach dem Jahr 2012 auf (neues Verfahren CAU für stark erhöhte
Produktionsraten). Nach bisherigem Stand der Erkenntnis kann die Geometrie der Template (A/m, Krümmungen, Korngren-
zen) die Graphitabscheidung beeinflussen. Das heißt, dass z.B. kompakte Partikel und viele Korngrenzen innere Füllungen
begünstigen.

In den Jahren 2010-2016 war eine große Variation der ZnO-Geometrien gegeben. Die Geometrie der Template

bestimmt nicht nur die Topologie des Netzwerkes, sondern hat auch Ein�uss auf die Ausprägung von Graphit-

wänden und/oder Füllungen. Aktuell wird vermutet, dass die lokalen Krümmungen, spezi�schen Ober�ächen

A/m und die Anzahl der Korngrenzen die Nukleation und das Wachstum von Kohlensto� beein�ussen. Dieses

wird später weiter erläutert. Bisherige Geometrien von ZnO-Partikeln werden in der Abb. 6.3 klassi�ziert. Die

Synthese des ZnO-Templats ist bisher nur in begrenztem Maße hinsichtlich der Aspektverhältnisse, der Partikel-

formen und der Vernetzungsdichten reproduzierbar. Für konstante Materialkennwerte, wie z.B. E-Moduln und

elektr. Leitfähigkeiten, sind die bisherigen Schwankungen zu überwinden. Bisher wird die äußere Stei�gkeit und

Festigkeit der AGs primär durch die Wandstärken via des CVD-Prozesses variiert; vgl. Abschn. 6.3.1.

Möchte man schnell und einfach die Kennwerte von AGs steigern, ist unmittelbar die Einführung einer µm/nm–

Hierarchie für die ZnO-Template anzustreben. Im Jahr 2013 wurden in Vorversuchen bereits nm-skalige ZnO-

Partikel zu nm-skaliigem AG umgewandelt. Bis zum Jahr 2016 sind jedoch keine Template und AGs im cm3–

Maßstab von nano-skaligem ZnO oder hierarchische µm/nm-Strukturen verfügbar geworden.

Bisherige AGs basieren auf tetrapodischen ZnOs-Partikeln, die zu Netzwerken von Dichten von ρ ≈ 0,3 g/cm3

gepresst und gesintert wurden. Diese Dichte führt aktuell zu den qualitativ besten AGs. Bei aktuellen CVD–

Parametern führen niedrigere Templat-Dichten vermehrt zumKollaps der AGs (ρZnO< 0,1 g/cm
3). Höhere Templat–
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Dichten (ρZnO > 0,5 g/cm) führen vermehrt zu Residuen von ZnO nach dem CVD-Prozess.

examples tailoring inner aspect ratios of AGs (2012)a)

20 µm

20 µm

ZnO

 AG

AG based on N2-synthesis of ZnO 

2014 

20 µm

examples >2012 with increased l/db)

examples of ZnOs to be preferred: uniform, highly interconnectedc)

100 µm 50 µm 20 µm 6 µm

ZnO batch 8 in 2011; images of c) by A. Schuchardt

Abb. 6.4: SEM-Aufnahmen* zur Variation der Aspektverhältnisse der inneren Bauelemente des Aerographits. Die Entwicklung
der ZnO-Synthese bestimmt die mögliche Geometrie. a) SEM-Aufnahmen der in 2012 bereits (jedoch nicht vollständig repro-
duzierbaren) Variationsbreite von l/d von AGs; vgl. [154]. b) In neueren Synthesen nach 2012 konnten teilweise gesteigerte
Aspektverhältnisse erreicht werden. c) Beispiele von ZnOs mit homogenen Geometrien und Größen sowie hoher Vernetzungs-
dichte. Typische ZnOs weisen bisher Aspektverhältnisse auf, wie Sie in den drei SEM-Aufnahmen ab) -ad) gezeigt sind. Kün�ig
sind ZnO-Template, wie in c) gezeigt, reproduzierbarer zu machen. * Kontrast für Druck modifiziert

Es können bisher keine �nalen Aussagen zu den bevorzugten Orten des ZnO-Abbaus gemacht werden. Künf-

tig sind TEM-Studien zu präferierten kristallographischen Orientierungen zu intensivieren. Die Abb. 6.5 fasst

rein empirisch den Abbau von ZnO im CVD-Prozess nach bisheriger Beobachtungshäu�gkeit ein. Über alle Syn-

thesen der Jahre 2010-2016 gemittelt, lässt sich eine Tendenz �nden, dass der ZnO-Abbau bevorzugt an Korn-

grenzen zu initiieren scheint. Von den Armen der typische Tetrapoden ist bekannt, dass sie monokristallin sind;

vgl. [195, 196, 193]. Die Abb. 7.13 des Anhangs zeigt bevorzugte Orte des ZnO-Abbaus entlang eines einzelnen

Tetrapoden-Arms. Im Hinblick auf die Templat-Partikel ergeben sich für die CVD-Prozesse des AGs folgende

Arbeitsinhalte:

• CVD, Kohlensto�zufuhr und Wachstumsmodell: Der in dieser Arbeit identi�zierte Parameter der Kohlen-

sto�zufuhrrate bezieht sich bisher ausschließlich auf die Massen ZnO je Prozess. Es ist davon auszugehen,

dass dieser Faktor für genauere Einstellungen der Dicken der Graphitwände auch auf die spezi�schen

Ober�ächen zu beziehen ist. Diese Normierung konnte hier nicht durchgeführt werden. Die Homogenität

ist zu verbessern. Die Geometrie der ZnOs muss genauer erfasst werden (SEM + BET).
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• Reproduzierbarkeit und Güte makroskopischer Eigenschaften des AGs: Die die Geometrie der Template be-

ein�usst rein geometrisch über die Vorgabe der Netzwerkstruktur die elektrischen und mechanischen

Eigenschaften. Es ist die Stabilisierung der ZnO-Synthese anzustreben.

Bisherige mechanische und elektrische Eigenschaften von AGs basieren auf der Nutzung von ZnO-Netzwerken,

deren typischen Tetrapoden eine Armlänge von ca. larms= 1-40 µm besitzen.

frequency of different shapes/places of ZnO removal (preliminary, estimated)

• geometrically defined

• selective located on arms

• sharp defined

• ~10 % of cases

sections / windows

• single particles

•  not connected particles

• no ZnO removal at all

• <1 % of cases

selective shielded

• geometrically defined

• base/grain boundaries

• sharp defined

• ~40 % of cases

base / grain boundarieshomogeneous  at arms

• diffuse everywhere

• radial on arms

• not sharp defined 

• ~40 % of cases

• diffuse local pitting

• locally on arms

• not sharp defined

• ~10 % cases

diffuse

rarefrequent

this summary does not claim universal validity / just qualitative observations of processes 2010 - 2015 /  will vary by ZnO and CVD parameters

shape:

location:

edges:

frequency:

Abb. 6.5: Präferierte Orte des beginnenden Abbaus von ZnO im CVD-Prozess lassen sich bisher nicht eindeutig bestimmen.
Die Abbildung versucht beobachtete Orte und geometrische Ausprägungen grob nach der bisherigen Beobachtungshäufigkeit
zu ordnen.

6.1 Mechanische Charakterisierungen in 2010-2016

Für AG-PNCs sind CS-AGs mittlerer und hoher Dichte genutzt worden. Besonders AGs mit Dichten um ρ ≈

4-8mg/cm3 sind für eine Polymerin�ltration geeignet. Sie wurden aufgrund der noch gegebenen Schwankungen

individuell vor Nutzung charakterisiert; vgl. Abschn. 4.3.1. AGs anderer Dichten wurden hier nicht untersucht.

Die mechanische und elektrische Charakterisierung sind Inhalte der Dissertationsschrift von A. Schuchardt

[172] und angrenzenden Arbeiten im EU Projekt “Graphene Flagship”.

Die Dissertationsschrift von A. Schuchardt [172] (2015) charakterisiert auch AGs von geringeren Dichten. In

der Arbeit wird ein Ansatz zur analytischen Beschreibung des mechanischen Kraft-Verformungsverhaltens von

CS-AG eingeführt; vgl. [172]. Die quantitative Erfassung von Kräften und Verformungen an einer einzelnen

AG-Tetrapode (in situ SEM, Verformung via Cantilever) ermöglicht es, das makroskopische Verhalten ganzer

Netzwerke nachzubilden. Wichtig hierbei ist die Beobachtung, dass sich die tetrapodischen Elemente des AGs

vorwiegend an der Basis verformen bzw. abknicken. Eine Biegung der Arme selbst ist bei geringen Verformun-

gen von geringem Ein�uss. AGs lassen sich mit dem Modell aus [172] mit einer Ersatzschaltung aus periodisch

angeordneten Feder/Drehmoment-Elementen beschreiben.59.

Für künftige wissenschaftliche Fragestellungen sind vor allem AGs sehr niedriger Dichten (insbesondere ρ <

1mg/cm3) von hohem Interesse: Bei geringen Dichten (dünne Wände, geringe elastische Rückstellkräfte) wird

zunehmend ein Ein�uss adhäsiver Van-der-Waals-Kräfte auf das makroskopische Verformungsverhalten erwar-

tet. Ziel sollte es sein eine Korrelation der Wandstärken und der Ausprägung des viskoelastischen Verhaltens

vorzunehmen. Hierbei kann auch die Variation der Temperatur (Aktivierungsenergie für Überwindung Van-der-

Waals-Kräfte) wichtige Hinweise geben. Als unmittelbar o�ene Arbeiten für die Strukturmechanik verbleiben

folgende Punkte:

59Das Modell von A. Schuchardt [172] wird in Kooperationen analytisch und nummerisch weiter verfolgt (EU-Flagschip, Prof. N. Pugno, Univ.
Trento).
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• Variation der Dichten des AGs: Variation Templat-Dichte ρZnO (dAG-Wände = const.) oder der Wandstärken

dAG-Wände ( ρZnO= const.).

• Variation Topologie der Netzwerke via ZnO: Ein�uss Geometrien; Ein�uss Vernetzungsdichte; Ein�uss

Aspektverhältnis; Ein�uss Größen.

• Ausarbeitung der Verhältnisse der Zug-Stei�gkeiten versus Kompressions-Stei�gkeiten für beide obige

Variationen; vgl. Abb. 6.6. Ziel muss die Korrelation zu den Modellen der ’Cellular Solids’ von Ashby &

Gibson [202] sein.

• Untersuchungen zum zyklische Verformungsverhalten: Bisher wurden keine AGs bis zur Ermüdung zy-

klisch belastet. Die Degradation von E und UTS sind zu untersuchen. Insbesondere ist die Frage zu

klären, ob - bei niedriger Zyklenzahl - auch in AGs der CS-AG Variante ein ’self-sti�ening’-E�ekt, wie in

HF-AGs beobachtet, auftritt; vgl. [154]. Bisher wird bei HF-AGs eine Ausrichtung der Kohlensto�bänder

und Wechselwirkung (Van-der-Waals-Kräfte und/oder Verschlaufung) vermutet.
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Abb. 6.6:Zusammenfassung o�ener Fragen zu denmechanischen Eigenscha�en von AGs. a) Exemplarische elektr./mech. Cha-
rakterisierungen der Varianten: HF-AG, CS-AG. Die Daten finden sich in der Dissertation [172]. b) Schematisches Spannung-
Dehnungsdiagramm zur Visualisierung o�ener Fragestellungen. c) E-Moduln verschiedenerMaterialien gegenüber ihrer Dich-
te. Im Diagramm sind exemplarisch die folgenden vier AGs gezeigt: HF-AG (ρ = 0,18 mg/cm3, Zug, [154]), 2x CS-AGs (ρ ≈ 2
mg/cm3, E = 1,8 kPa, Druck, C52), 1x CS-AG (ρ ≈ 4 mg/cm3, E = 5 kPa, CD06-1, Druck).
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6.2 Ein hypothetisches Wachstumsmodel

Die Aufklärung des Wachstumsmechanismus des Aerographits ist wissenschaftlich eine langfristige Aufgabe.

Durch die Abscheidung von Graphit und zeitgleicher Entfernung des Metalloxids ergibt sich eine hohe Komple-

xität. Die bisherige Literatur bietet keine Hilfestellung zur Aufklärung. Erstaunlich ist, dass trotz sich bildender

Graphitumhüllungen es möglich ist das Substrat zu entfernen. Eine große Auswahl an Strukturen, die sehr un-

terschiedliche60 makroskopische Eigenschaften aufweisen können, sind mit nur einem einzigen CVD-Prozess

synthetisierbar.

Als Basis für das hier folgende temporäreWachstumsmodell dienen die Erkenntnisse aus: CVD-Statistiken (2010–

2015), Variationen vonZnO- und SnO-Templaten (2010-2013) und die Beobachtungen bei unterbrochenen Synthe-

sen. Zudem wurden bisher verfügbare Analysen via TEM, XRD und Massenspektroskopie (TUHH, CAU, externe

Partner) herangezogen. Das bisherige Modell basiert auf einer Vielzahl von sich gegenseitig beein�ussenden Un-

terprozessen. Das Modell wird daher zunächst grob eingeführt, um einen Überblick zu geben. Die mutmaßlichen

Teilmechanismen werden anschließend mit Beobachtungen dokumentiert und erläutert.

6.2.1 Einführung Stufe 1: Übersicht gesamtes Modell

Einführung Teilhypothese 1: Nukleierende und destruktive Partikel: Die Abb. 6.7 zeigt alle bisher anzu-

nehmenden Teilprozesse in einer schematischen Zeichnung. Es wird von nukleierenden und destruktiven Teil-

prozessen während der Entstehung von Aerographit ausgegangen. In allen Teilprozessen wird Partikeln eine

tragende Rolle zugewiesen. Grundannahme ist, dass sich alle bekannten Varianten des AGs auf Abscheidung

durch nukleierende Partikel, die sich im CVD-Prozess bilden, zurückführen lassen. Diese Partikel sind daher bis-

her unbekannt. Prinzipiell können es Partikel aus ZnO, Zn oder ZnO/Zn-core-shells sein; vgl. TEM-Studien Abb.

6.33-6.36. Als Quelle der Partikel werden die Ober�ächen der massiven ZnO-Ober�ächen vermutet. Aufgrund

bisheriger Beobachtungen muss davon ausgegangen werden, dass sich eine �ächige und kohärent zusammen-

hängende Graphitschicht aus einzelnen Kohlensto�-Filamenten (folgend “C-Filamente”) bilden kann; vgl. Abb.

6.10. Dieses widerspricht bisherigem Literaturwissen bzw. ist dort nicht dokumentiert. Insbesondere durch das

Studium des “Übergangsbereiches” zwischen den Varianten HF-AG und CS-AG konnten umfangreiche Beob-

achtungen hierzu gemacht werden. Die HF-AG Variante besitzt eine o�enwandige, bandartige Struktur und die

CS-AG Variante eine geschlossene Struktur, die eindeutig graphitisch ist; vgl. SEM-Aufnahmen in Abb. 7.14,

CVD-Statistik in Abb. 6.26. Auch andere Beobachtungen stützen diese These; vgl. abgebrochene Synthesen für

CS-AGs, Nutzung nicht-tetrapodischer ZnO-Template, Synthese des HC-AGs. Alle bisherigen Analysen via XRD

u. SAEDs deuten darauf hin, dass über die Prozesszeit eine Triebkraft zur Ausheilung des Kohlensto�es besteht.

Die Tendenz zur Strukturausheilung bezieht sich auf die Geometrie (Vereinigung zu geschlossenen Hüllen u.

Ober�ächenminimierung) und auf die atomare Ordnung (Graphitisierung, ’fringes’).

Bisherige Beobachtungen sprechen dafür, dass frei gesetzte Partikel im Prozess neben einer nukleierenden Wir-

kung teilweise auch destruktiv wirken können. So können stets Partikel beobachtet werden, die geschlossene

Gra�tschichten zerschneiden, wenn sie dort eingeschlossen werden; vgl. Abb. 6.11. Zusammenfassend werden

Partikeln (ZnO, Zn oder ZnO/Zn core-shells) folgende Funktionen in der Entstehung des AGs zugeschrieben:

• Entstehung von Graphitschichten durch den Mechanismus ’knitting & merging’. Eine groß�ächige Nu-

kleation kann z.z nicht endgültig für alle(!) CVD-Bedingungen ausgeschlossen werden; vgl. z.B. Abb. 6.33.

• Unterstützung des ZnO-Abbaus (Reduktion via H2, CxHy zu Zn + Verdampfen) durch Verteilung/Ober-

�ächenvergrößerung des massiven ZnO Templats.

60Z.B. mechanisch: viskoelastisch (HF-AG) bis elastisch (CS-AG); duktil (HF-AG, CS-AG) bis spröde (CS-AG; CS-F-AG); vgl. Übersicht AG in
Abschn. 4.3.1.
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A) nucleation mechanism:  particles released + particles nucleate C-filaments

CxHy

CxHy

H2

CxH
y

H2

C
x H

y

H
2

Csolid

Zn H2O H2

tim
e

BA
C

ZnO

growth of Aerographite: overview and sub-processes

particles precipitating C-filaments, shrink, evaporate C-filaments can merge to coherent shells

B) artifacts:  particles moving in/on closed shells of carbon
cutting particles particle 'shell-strip-off'

C) tendency:  self-healing / graphitization (T, t)

arm of ZnO tetrapod

ZnO

carbon shell of Aerographite

ZnO

T, t 

position
ti
m

e

ZnO

ribbons

 and/or CNTs 

ZnO and/or

ZnO/Zn core-shells

Zn H2O

nucleation of solid carbon by particles and/or directly on ZnO surfaces

ZnO
H2 +  CxHy (cracking)

Zns/l Zng

temperature

Zns/l

Zn H2O Zn H2O Zn H2O

Abb. 6.7:Zusammenfassung aller Teilhypothesenprozesse des vorgeschlagenenWachstumsmodels für AGs. Nach dieser Über-
sicht wird jeder Aspekt später detailliert eingeführt. Die obere Grafik: Alle vermuteten Mechanismen mit Ort und zeitlichem
Au�reten (vgl. A,B,C) auf einer Graphithülle des AGs.
Mechanismus “A“: Nukleation (’kni�ing & merging’): Es wird eine Nukleation von C-Filamenten über Partikel, die sich im CVD–
Prozess bewegen, vermutet. �elle dieser Partikel sind Oberflächen von sich abbauendem ZnO. Bisherige Beobachtungen
sprechen dafür, dass sich die C-Filamente ab einer gewissen örtlichen Dichte zu geschlossenen Graphitschichten vereinigen
können.
Mechanismus “B“: destruktiv (’cu�ing particles’ & ’shell-strip-o�’): Bewegen sich Partikel in bereits geschlossenen Graphithül-
len, können sie diese zerschneiden. Teilweise kann dabei ein Abstreifen von sphärischen Hüllen beobachtet werden. Bisherige
Ergebnisse deuten auf Kohlensto� hin.
Mechanismus “C“: ’self-healing’ : Bisher sprechen alle Ergebnisse dafür, dass C-Filamente dazu tendieren sich zu geschlossenen
Graphitschichten zu vereinigen. Da geschlossene Schichten eine Graphitstruktur besitzen, muss von einer zeitlichen Nach-
graphitisierung und Reorganisation ausgegangen werden.
Das jeweilige Gleichgewicht einer Population von Nukleationspartikeln (vgl. Freisetzungsrate, Anzahl), ihre Versorgung mit
Kohlensto� und ihre Abbaurate werden als Ursache für die verschiedenen Varianten des AGs vermutet; vgl. HF-AG, CS-AG,
HF-F-AG in Abb. 6.27). ZnOwird zu Zn (Gase: H2 + CxHy Cracking-Produkte) reduziert und via Gasphase (hohe Temperaturen,
Spülung Ar) entfernt.
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Über den vorgeschlagenen Mechanismus ’knitting & merging’ ist eine Vereinbarkeit der Varianten des AGs ge-

geben; vgl. HF-AG, CS-AG, CS-F-AG und HC-AG in Abb. 6.27.

Kernhypothese des Wachstumsmodells:

Alle Strukturen, die nach vollständiger CVD-Synthese vorliegenden, sind Resultate der zeitlichen Abläufe und des

Gleichgewichts aus: Entstehungsrate nukleierender Partikel, der Kohlensto�versorgung dieser Population und der

Zeit bis die Partikel abgebaut sind. Zeitgleich laufen im bereits abgeschiedenen Kohlensto� Vereinigungs- und

Ausheilungsvorgänge ab.

Grundannahme: Reduktion von ZnO zu Zn + Verdampfen: Der Siedepunkt von ZnO liegt bei T = 2360 °C.

Während der AG-Synthese muss eine Reduktion von ZnO zu Zn erfolgen. Diese Reduktion ist prinzipiell über

C und/oder H möglich; vgl. industrielle Gewinnung von metallischem Zink. In der AG-Synthese wird Wasser-

sto� als Prozessgas zugeführt. Das Cracking von Toluol führt zu einer Vielzahl von CxHy-Verbindungen. Beide

zusammen besitzen eine ausreichende Triebkraft zur Reduktion von ZnO. Schmelz- und Siedetemperaturen von

metallischem Zink liegen bei Tm ≈ 420 °C bzw. Ts ≈ 907 °C. Es liegen Nachweise für metallisches Zink an

Kondensations�ächen im CVD-Reaktor und für das heiße Prozessgas vor61. Auch bei Temperaturen um T =

760 °C kann das ZnO-Templat entfernt werden. Die Diskrepanz zum Literaturwert des Siedepunkts von Zink

wird erklärt mit der reduzierenden Atmosphäre. Zudem besitzen die µm/nm-Strukturen große Ober�ächen und

lokale Krümmungen. Seit dem Jahr 2012 werden AGs mit einer Zwischenphase von T= 900 °C hergestellt. Dieses

begünstigt die Entfernung von ZnO. Die mutmaßlichen Nukleationspartikel für soliden Kohlensto� sind bisher

chemisch unbekannt, da sie nur ex situ charakterisiert werden konnten. Prinzipiell kann es sich um reines Zink,

reines ZnO oder ZnO/Zn-core-shell-Partikel handeln; vgl. Untersuchungen um Abb. 6.36.

Einführung Teilhypothese 2: Vereinigung von C-Filamenten: Das Wachstumsmodell geht davon aus, dass

Filamente aus Kohlensto� (�nale Struktur beim HF-AG) auch die initiale Struktur für geschlossene Graphit-

hüllen (�nale Struktur beim CS-AG) sind. Die C-Filamente konnten bisher nur unzureichend via HRTEM studiert

werden, um eine �nale Klassi�zierung vorzunehmen (vgl. ’glass-like carbon’ versus ’amorphous carbon’ versus

Graphit). Die C-Filamente von HF-AGs und unterbrochenen Synthesen für CS-AGs weisen meist eine amorphe,

bandartige Struktur auf. Selten wurden CNT-artige Strukturen beobachtet; vgl. Abb. 6.15f, Abb. 6.28. Die CS-AGs

mit ihren geschlossenen Graphitwänden wurden vor den o�enwandigen HF-AGs entdeckt. Nur vereinzelnd ver-

fügbare EELS-Analysen zeigen, dass HF-AGs einen signi�kanten Anteil an sp2-Hybridisierung besitzen; vgl. Abb.

6.32. Die C-Filamente sind nicht als triviales ’amorphous carbon’62 einzuordnen; vgl. IUPAC [33].

Es lassen sich gemischte Strukturen aus CS-AGs (an den Basen der Tetrapoden) und HF-AGs (an den Spitzen der

Tetrapoden-Arme) erzeugen. Dieses ist möglich, wenn man, ausgehend von CVD-Parametern die zu der Variante

der HF-AGs führen, die Kohlensto�zufuhr im CVD-Prozess erhöht. Bei weiterer Erhöhung der Kohlensto�zufuhr

erhält man, bei sonst konstanten Parametern, reine CS-AGs. Beispiele solcher Übergangsstrukturen von HF-AG

zu CS-AG sind in Abschn. 6.3.1 gezeigt.

Es muss daher angenommen werden, dass sich die C-Filamente zu großen geschlossenen Flächen vereinigen

können. Es muss zudem davon ausgegangen werden, dass in allen Strukturen eine Nachgraphitisierung möglich

ist. Die Vereinigung von C-Filamenten wird folgend ’knitting & merging’ genannt.

Diese Hypothese ist wissenschaftlich äußerst kritisch zu beurteilen: In der Literatur (CVDs Graphit, Graphe-

ne, CNTs) sind bisher keine vergleichbaren Prozesse bekannt. Die Prozesstemperaturen der Synthesen von AGs

liegen zudem unterhalb des Erwartungswertes einer signi�kanten Nachgraphitisierung. So wird für reine sp2–

hybridisierte Strukturen, wie CNTs, Graphene, CBs und C-Fasern, erst ab T>1500-1800 °C eine Nachgraphitisie-

rung der Strukturen erwartet; vgl. Abschn. 2.3.3; vgl. ’thermal annealing’ von AGs in Abb. 6.39.

61Abstriche�arzglasrohr in optischer Emissions-Spektroskopie via PE-Optima 7000 OES und auch in situ Prozessgase via�adrupol-Massen-
spektroskopie.

62Amorph und Mischung sp2/sp3-Hybridisierung.
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Ein Ein�uss der hier vorliegenden gemischten(!) sp2/sp3-Hybridisierung könnte ein möglicher Erklärungsansatz

sein. Reine amorphe sp2-hybridisierte Kohlensto�e würden nach IUPAC als ’glass-like carbon’ einzuordnen zu

sein; vgl. IUPAC [33]. ’Glass-like carbons’ werden i.d.R. als “nicht nachgraphitisierbar” eingestuft. Man muss

darauf hinweisen, dass das Wissen über ’glass-like carbons’ und auch anderer Strukturen mit gemischter Hybri-

disierung, weiterhin lückenhaft ist; vgl. Abschn. 2.3.3 und Diagramm 2.10. Unabhängig von der zu wählenden

Nomenklatur muss künftig der Aspekt der Nachgraphitisierbarkeit von HF-AGs via SAEDs, EELS und XRDs ver-

tieft untersucht werden.

Es wird bisher angenommen, dass die Entstehung von allen AG-Varianten durch den E�ekt der Nukleation und

Vereinigung von C-Filamenten dominiert wird. Eine �ächige Nukleation von Graphit auf den Ober�ächen von

massiven Templat-Partikeln kann aktuell jedoch nicht gänzlich für alle(!) CVD-Bedingungen ausgeschlossenwer-

den. Es existieren einige wenige TEM-Aufnahmen, die scheinbar auch eine groß�ächig Nukleation von C auf ZnO

(oder Zn) zeigen; vgl. TEM-Analysen am Interface ZnO zu C in Abb. 6.33-6.36. Es ist daher zu prüfen, ob etwaig bei

sehr hohen Kohlensto�zufuhren im CVD-Prozess eine �ächige Graphitabscheidung überwiegt. Bisherige TEM–

Analysen lassen noch beides zu. Dennoch, in der Summe der Synthesen können jedoch beinahe in jedem Prozess

C-Filamente und Partikel gefunden werden.

EinführungTeilhypothese 3: Graphit zerschneidende Partikel und ’shell-strip-o�’: Bei bisherigen CVD–

Prozessen konnte manchmal eine destruktive Wirkung von Partikeln beobachtet werden. Die beiden folgend be-

schriebenen E�ekte sind daher nicht an der eigentlichen Entstehung des AGs beteiligt. Beide folgenden E�ekte

sind in der Literatur weitgehend unbekannt. Sie können jedoch in vielen AG-Synthesen beobachtet werden.

Erstens können Partikel beobachtet werden, die sich in bereits geschlossenen Graphithüllen bewegen. Dabei zer-

schneiden sie die Hüllen komplett oder ober�ächlich. Einige wenige dieser Partikel scheinen dabei sphärische

Hüllen aus Kohlensto� abzustreifen. Dieser E�ekt wird folgend ’shell-strip-o�’ genannt. Eine schneidende Wir-

kung von Partikeln ist teils aus dem Bereich der Herstellung von CNRs bekannt; vgl. Abschn. 2.2. Für CNTswurde

eine zerschneidende Wirkung von ehemaligen Nukleationspartikeln im Jahr 2011 in situ einer CVD-Synthese im

TEM beobachtet und ge�lm; vgl. [181].

Einführung Teilhypothese 4: Ausheilen u. Nachgraphitisierung: Für den E�ekt des ’knitting &merging’ ist

es zwingend notwendig anzunehmen, dass auch bei den relativ niedrigen Temperaturen der CVD-Prozesse (T ≦

900 °C) eine hohe Triebkraft zur atomaren Umstrukturierung besteht. Es �nden sich in der aktuellen Literatur

keine entsprechenden Studien zu Strukturen, wie die hier vorhandenen C-Filamente (beachte hier vorliegenden

Zustand der amorphen Ordnung und gemischten, jedoch überwiegenden sp2-Hybridisierung).

Bisherige SAEDs stützen die These, dass auch die graphitische Ordnung mit der Prozesszeit zunimmt (Beachtung

wann eine Synthese abgebrochen und im TEM analysiert wurde). In den Graphithüllen �naler CS-AGs können

zudem teilweise Texturen63 beobachtet werden, die hinsichtlich Größe und Orientierung sehr gut zur benach-

barten Partikelbewegung und/oder C-Filamenten passen; vgl. z.B. Abb. 6.9 u. Abb. 7.14. Alle Teilhypothesen sind

in der Übersicht der Abb. 6.27 skizziert. In Abb. 6.25 werden CVD-Parameter und jeweils resultierende Varianten

gegenübergestellt.

Vergleich zur Modellvorstellung aus 2012: Im Jahr 2012 folgte die erste Verö�entlichung über die neue Syn-

these [154]. Bereits bei den ersten Synthesen im Jahr 2010 war die dringendste Fragestellung: Wie können die

großen ZnO-Massen der Template entfernt werden, wenn sie “zeitgleich“ mit Graphit umhüllt werden? Erst nach

“Entdeckung“ der Variante der HF-AGs in 2012 wurde auch für CS-AGs eine bandartige Nukleation mit anschlie-

ßendem lateralen Wachstum vermutet. Die Abb. 6.8 zeigt die Modellvorstellung aus dem Jahr 2012; vgl. [154].

Das jetzige detailliertere Wachstumsmodell konnte erst infolge der Summe an Prozessen der Jahre 2012-2015

entwickelt werden.

Der experimentelleWeg zumStudiumvonNukleationspartikeln undC-Filamenten ist folgender: Eswurden leich-

63“Texturen”: Hier nicht kristallographisch sondern hinsichtlich Dichtevariationen in den Graphitwänden.
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a) b) c) d)

Abb. 6.8: Das erste Wachstumsmodell aus dem Jahr 2012 [154]. Die Modellvorstellung nimmt eine Nukleation von band-
artigem Kohlensto� an, das sich zu geschlossenen Hüllen vereinigen kann. Dieser Vorschlag diente vorwiegend der Erklärung,
warum ein umfangreicher Massentransport von ZnO (oder Zn) trotz der Entstehung einer Ummantelung mit Graphit möglich
ist. Seit der Verö�entlichung im Jahr 2012 sind Beobachtungen aus >100 CVD-Prozessen in ein detailliertes Wachstumsmodell
eingeflossen; vgl. Schema in Abb. 6.27.

te Gradienten der Graphitabscheidung zwischen Basen und Spitzen der Tetrapoden beobachtet. Die Kohlensto�-

zufuhr (übrige Parameter konstant) konnte so eingeregelt werden, dass an den Spitzen das HF-AG und an den

Basen das CS-AG entsteht. Eine Vielzahl von Proben wurden für das Studium hergestellt. Zusammenmit anderen

Variationen der Prozesse oder der Template64 verdichten sich die Indizien, dass auch das CS-AG aus dem HF-AG

entsteht. Hieraus wurde die aktuelle These des ’merging & knitting’-Mechanismus abgeleitet.

Das Modell aus dem Jahr 2012 in [154] ist damit nicht per se ungültig. Aus heutiger Sicht wurde jedoch die

Rolle einer Population aus Nukleationspartikeln unterschätzt. Innerhalb der heutigen Modellvorstellung können

die atmosphärischen CVD-Bedingungen (vgl. Abb. 6.24) qualitativ schlüssig mit Freisetzungsraten von Nuklea-

tionspartikeln, ihrer Versorgung mit Kohlensto� und ihrem zeitlichen Abbau in Einklang gebracht werden. Es

lassen sich alle drei Hauptvarianten des AGs (HF-AG, CS-AG, CS-F-AG) und das HC-AG damit erklären. In dieser

vierten Variante treten dabei HF-AG und CS-AG in einer einzigen Struktur auf; vgl. 6.27. Im Gegensatz zu den

drei Hauptvarianten werden hier verschiedene Varianten primär über die Struktur des ZnO-Templates induziert.

Verschiedene Bereiche werden verschiedenen atmosphärischen Bedingungen im CVD-Prozess ausgesetzt; vgl.

Abschn. 6.3.2.

Alle Teilhypothesen konnten bisher jedoch aufgrund fehlender HRTEM-Analysen kritischer Orte und Wachs-

tumsphasen nicht �nal bewiesen werden. Insbesondere ist die Vereinigung von getrennten C-Filamenten auf

atomarer Ebene nachzuweisen. Bisher existieren ausschließlich Beobachtungen via SEM.

64Vgl. z.B. das honeycomb-AG; Abschn. 6.3.2.

112



6 ANHANG A: AEROGRAPHIT: SYNTHESE, EIGENSCHAFTEN, HYPOTHETISCHES WACHSTUMSMODELL

6.2.2 Einführung Stufe 2: Beobachtungen und Details zu Teilhypothesen

Grundideen des jetzigen Wachstumsmodels sind oben eingeführt. Die folgenden 6 Abbildungen dienen der De-

monstration der einzelnen Teilhypothesen desWachstumsmodells. ImAnhang �nden sichweitere SEM-Aufnahmen,

die als Belege dienen sollen. In der Abb. 6.9 wird eine SEM-Aufnahme gezeigt, die mutmaßlich alle Teilmecha-

nismen an nur einem Ort beobachtet; vgl. Schema der Abb. 6.7.

2) cutting particles on  AG 

shell (in schematic: C)

5) trails of decomposed particles 

3) textures in shells from 

former particle movements 

(in schematic: B and C)

SEM of an Aerographite outer shell

summarizing effects for the formation & growth of Aerographite

4) zone 'knitting effect',

e.g. merging of C-filaments

(in schematic: B)

1) hollow spheres on AG shell

400 nm

renderings to 

visualize 'kniing' 

and 'shell-strip-off '

'knitting'

'shell-strip-off' particle on CS-

AG surface: single spheres

'shell-strip-off' particle on CS-AG 

surface: continuous trail

Abb. 6.9: Die in Abb. 6.9 schematisch eingeführten Mechanismen sind an nur einem Ort einer Beobachtung via SEM gezeigt.
Zu sehen ist eine typischeHülle eines CS-AGs. Deutlich sind solide Partikel zu erkennen, die teils elektronentransparente Sphä-
ren in ihrer unmi�elbarenNähe aufweisen. Hier handelt es sich umden ’shell-strip-o�-e�ect’. Ein Schneiden vonGraphithüllen
ist an den beiden Partikeln rechts zu erkennen. Die Spitze des hier gezeigten Tetrapoden-Armes ist mit einer Vielzahl elektron-
entransparenter Ausstülpungen besetzt. Es wird davon ausgegangen, dass dieses Residuen aus Kohlensto� sind, die ehemals
von ZnO-Partikeln abgeschieden worden sind. Die Graphithülle ist im unterem Bildbereich nicht vollständig geschlossen.
Es ist eine bandartige Struktur zu erkennen. Es wird davon ausgegangen, dass hier der ’kni�ing-e�ect’ beobachtet werden
kann. Man beachte zudem die Texturen in der geschlossenen Graphithülle in unmi�elbarer Nähe. Es wird vermutet, dass es
sich hier um “Schweife“ von ehemaligen Partikelbewegungen handelt. Die unteren beiden Abbildungen sind Renderings zur
Verdeutlichung.

Beispiele ’knitting’: Die Abb. 6.10 zeigt eine typische Beobachtung entlang des Verlaufes eines Tetrapoden–

Armes: Ein Bereich einer netzartigen Struktur aus Kohlensto�bändern ist umgeben von Bereichen einer ge-

schlossenen Graphitschicht. Bei hoher Vergrößerung lassen sich in den meisten der C-Filamente Partikel erken-

nen. Abb. 6.10b zeigt einen Bereich um eine Tetrapoden-Spitze. Es ist ein engmaschiges Netz zu erkennen, das

113



6 ANHANG A: AEROGRAPHIT: SYNTHESE, EIGENSCHAFTEN, HYPOTHETISCHES WACHSTUMSMODELL

beinahe eine geschlossene Fläche aus Graphit bildet. Im Detail lässt sich oftmals eine abge�achte röhrenartige

Geometrie der C-Filamente erkennen; vgl. Abb. 6.10a-b.

Der mutmaßliche Mechanismus des ’knittings’ lässt sich bevorzugt an den Spitzen der Tetrapoden beobachten;

vgl. Abb. 7.15. In einigen Fällen kann jedoch auch entlang eines Tetrapoden-Armes eine Zone mit mutmaßli-

chem ’knitting’ beobachtet werden; vgl. Abb. 6.10b. Es sind teils sphärische Partikel eingebettet (hier ca. d ≈

10-20 nm). Im “Übergangsbereich” von HF-AGs zu CS-AGs kann an den Spitzen der Tetrapoden oftmals eine

Ö�nung beobachtet werden; vgl. Abb. 6.10d.

Die große Summe an Beobachtungen legen den Schluss nahe, dass die Partikel die C-Filamente nukleieren, sich

während der Synthesezeit von den Basen zu den Spitzen der Tetrapoden bewegen. Dieses gilt im Mittel über die

Summe aller AG-Synthesen (>120) und bei Verwendung von tetrapodischen ZnO-Partikeln; es lassen sich daher

auch viele Gegenbeispiele �nden. Gestützt wird die obige Annahme aber auch dadurch, dass die C-Filamente

vermehrt axial als radial entlang der Arme orientiert sind (falls überhaupt ’knitting’ entlang eines Armes beob-

achtet wird).

Neben zwei großen Partikeln (d ≈ 100 nm) lässt sich in Abb. 6.10d ein Bereich erkennen, in die Graphithülle klei-

ne sphärische “Ausstülpungen“ besitzt; vgl. Abb. 6.10d unten rechts. Es wird angenommen, dass es sich hierbei

um Residuen des ’shell-strip-o�’-E�ekts handelt. Dieses Phänomenwird später weiter erläutert. Trotz vielfältiger

Beobachtung des ’knittings’ via SEM (vgl. Sammlung in Abb. 7.16), existieren bisher keine TEM-Aufnahmen, die

Bereiche von C-Filamenten direkt neben geschlossenen Graphitschichten zeigen. Atomar aufgelöste HRTEM–

Analysen müssen künftig den Übergang der C-Filamente in umgebene geschlossene graphitische Schichten (CS-

AG) untersuchen. Bisherige TEM-Analysen zeigenmeist eine amorphe Struktur für die C-Filamente. Seltenwurde

bisher eine graphitische Struktur nachgewiesen; vgl. HRTEM-Aufnahmen in Abb. 6.28.
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use  original pdf (full resolution embedded and/or original  SEM images to zoom

selection of 4 SEMs as examples to suppport hypothesis

suggested mechanisms

Collection of supporting observations to hypothesis of:

'merging carbon elements' and 'knitting'

'merging'

of nanoribbons 

and/or CNTs to 

larger areas

'knitting'

movement of C precipitating 

particles in areas of non-

closed-shells

600 nm 600 nm

400 nm 1 µm

a)

c)

b)

d)

Abb. 6.10: Der ’kni�ing & merging-e�ect’. Annahme des Wachstumsmodells ist es, dass eine Vereinigung von soliden C–
Filamenten sta�finden kann. Die C-Filamente werden von sich bewegenden Nukleationspartikeln abgeschieden. Man achte
bei den gegebenen SEM-Aufnahmen auf folgende Aspekte: Geometrie der C-Filamente (bandartig und/oder tubular), Au�reten
von soliden Partikeln, örtliche Dichte der Filamente. Das ’kni�ing & merging’ kann sowohl innerhalb des axialen Verlaufes
über die Tetrapoden-Arme (vgl. a und c), als auch an den Spitzen der Tetrapoden beobachtet werden (vgl. d).
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Beispiele ’cutting particles’: Die Abb. 6.11 zeigt Beispiele von Partikeln, die sich in geschlossenen Graphit-

hüllen bewegen und diese zerschneiden. Im Gegensatz zu den nukleierenden Partikeln der C-Filamente, besitzen

sie meist einen größeren Durchmesser (hier: d ≈ 10-20 nm). Die meist großen Durchmesser (im Vergleich zu

Partikeln in C-Filamenten) könnten durch zwei Ansätze erklärt werden: Ggf. bilden sich größere Partikel während

des CVD-Prozesses durch Vereinigung kleinerer Partikel. Oder es handelt sich im eine triviale Selektion: Sich

zufällig bildende Partikel großen Durchmessers sollten eine größere Verweildauer im Prozess haben (vgl. A/m).

Für das seltene Auftreten von schneidenden Partikeln kann bisher kein Zusammenhang zu CVD-Parametern

oder Templaten gefunden werden. Es scheint jedoch eine leichte Häufung bei Prozessen mit großen Einwaagen

von ZnO aufzutreten.

Beispiele ’shell-strip-o�’: Die Abb. 6.12 zeigt Beispiele des sogenannten ’shell-strip’-E�ekts. Hierbei kön-

nen an einigen Partikeln, die Graphithüllen schneiden, sphärische Hüllen beobachtet werden. Diese elektronen-

transparenten Hüllen werden von den Partikeln scheinbar bei ihrer Bewegung abgestreift; vgl. Abb. 6.12a-b. Es

wird angenommen, dass es sich bei den Hüllen um Graphit handelt. Bisher bestand technisch keine Möglichkeit

betro�ene AG-Partikel zu isolieren und auf ein TEM-Grid zu transferieren. Die EDX-Analyse des SEMs besitzt

eine zu geringe örtliche Au�ösung, um als �naler Beweis gegen alle Kritik zu bestehen. Bisher deuten jedoch

alle EDX-Analysen darauf hin, dass die soliden Partikel ZnO und die Sphären C sind. Weiter Beobachtungen des

’shellstrip-o�s’ sind im Anhang in Abb. 7.17 gegeben.

In einzelnen Fällen konnten in bisherigen Synthesen CNT-artige Strukturen gefunden werden. Beispiele sind in

den Abb. 7.18 und 6.13 zu �nden. Falls diese beobachtet werden können, liegen diese CNT-artigen Strukturen

meist plan an den Graphithüllen an. Freistehende CNT-artige Strukturen sind noch seltener. Diese CNT-artigen

Strukturen werden in der Summe aller Synthesen als seltene Artefakte, ohne jegliche Beteiligung an der Entste-

hung des Aerographits, betrachtet. Diese Strukturen haben nichts mit den vorherig beschriebenen C-Filamenten

zu tun. Bisher konnten keine Gründe für das Auftreten von CNT-artigen Strukturen gefunden werden. Potentiell

kommen chemische Verunreinigungen von ZnOs in Frage. Gemittelt über alle Synthesen scheinen solche Struk-

turen vermehrt an Kontakt- und Durchdringungspunkten von ZnO-Partikeln aufzutreten.

Die Abb. 6.14 zeigt Partikel, die eine Graphithülle zerschneiden (oben links, unten rechts). Es kann dabei sowohl

nur ober�ächliches Zerschneiden als auch durchgängiges Zerschneiden beobachtet werden. In den aufgetrenn-

ten “Schweifen“ der Hüllen sind graphitische ’fringes’ nachgewiesen; vgl. HRTEMs in Abb. 6.15a-c. Die Partikel

der Abb. 6.15d-e weisen einen Durchmesser von etwa d ≈ 120 nm und d ≈ 35 nm auf. Die Partikel sind mit einer

Schicht aus Kohlensto� umhüllt.
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cutting particles

a) b)

400 nm 1 µm
C75 2013 C87 2013

c) d)

2 µm 600 nm
C87 2013 C68 2012

e) f) g)

500 nm 400 nm 3 µm
C87 2013C75 2013C75 2013

h) i) j)

1 µm 600 nm 500 nm
C40 2010C75 2013C75 2013

Abb. 6.11: Beispiele von ’cu�ing particles’ in SEM-Aufnahmen. Graphithüllen zerschneidende Partikel scheinen i.d.R. einen
größeren Durchmesser als nukleierende Partikel aufzuweisen (d ≈ 10-20 nm, dmax≈ 120 nm). Meist sind nahe schneidender
Partikel Löcher in den Graphithüllen zu beobachten. Die Geometrie vieler Löcher lässt eine zufällige Bewegung der Partikel
erahnen; vgl.b-d). In einigen Fällen lassen sich elektronentransparente Sphären in direktemKontakt zu den Partikeln erkennen;
vgl. e-f), h). Dieses ist der sogenannte ’shell-strip-o�’-E�ekt; vgl. Abb. 6.12. Tendenziell werden schneidende Partikel vermehrt
der Spitzen der Tetrapoden-Arme des AGs beobachtet. Falls viele schneidende Partikel au�reten, lassen sie sich aber auch
entlang der Arme beobachten; vgl. b-d), g), j). Außerhalb der CVD-Atmosphäre sind die Partikel als ZnO identifiziert. Weitere
Beobachtungen sind in der Abb. 7.17 gesammelt.
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d)

800 nm
C75 2013

2 µm
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a)

b)

2 µm
C75 2013

c)

400 nm
C75 2013

400 nm
C75 2013

f)

e)

800 nm
C75 2013

particle shell strip-off

Abb. 6.12: SEM-Aufnahmen zum ’shell-strip-o�-e�ect’. Häufig können an den destruktiven, schneidenden Partikeln elektron-
entransparente Sphären beobachtet werden. a) Ein Partikel hoher Dichte/Materialkontrast, das scheinbar eine elektronen-
transparente Hülle abstrei�. b-f) Weitere Beispiele.

1x TEM: and 2x SEM:  examples trails of cutting and/or precipitating particles

cutting particles

precipitating p.

a) TEM b) SEM C107 c) SEM C75

250 nm 400 nm 500 nm

Abb. 6.13: Diese Aufnahmen zeigen drei Beobachtungen, die als Artefakte hinsichtlich der Entstehung von Aerographit ein-
gestu� werden. Sie weisen keine nukleierende Funktion auf. a) Destruktive Wirkung durch Zerschneiden von Graphithüllen
(TEM; gelegentliches Au�reten). b) Mutmaßliches Abscheiden von CNT-artigen Strukturen auf der Oberfläche eines Tetrapo-
den (seltenes Au�reten). c) Mutmaßliche Beobachtung des ’shell-strip-o�-e�ects’ (seltenes Au�reten); vgl. Anhang Abb. 7.17
u. 7.18.
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TEM details to moving particles

t

A
B
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carbon shell strip-off

schematics mechanisms

overview mechanisms

residuals carbon 

shell strip-off

particle cutting or more 

likely carbon 

precipitating

particle cutting surface 

graphite layers

particle cutting graphite 

layers

Abb. 6.14: In Graphithüllen des CS-AGs eingeschlossene Partikel via TEM. Es können oberflächliche und vollständige Durch-
trennungen von Graphit durch sich bewegende Partikel (beachte Schweife) beobachtet werden. Die Vergrößerung oben rechts
zeigt mutmaßliche Residuen des ’shell-strip-o�-e�ects’.
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TEM: examples trails of cutting and/or precipitating particles

40 nm 50 nm 40 nm

60 nm 30 nm 30 nm

a) b) c)

d) e) f)

Abb. 6.15:HRTEM-Aufnahmen von Partikeln, die Graphithüllen vonCS-AGs zerschneiden. a-c) Schweife von nur oberflächlich
zerschni�enen Hüllen des AGs. Die Vergrößerungen dienen dem Nachweis der graphitischen Ordnung; vgl. ’fringes’. d-f) HR-
TEM-Aufnahmen verschiedener Partikel. d) Beispiel eines Partikels in einem HF-AG. e) Partikel auf der Hülle eines CSAGs mit
Schweif. Beide in d-e) gezeigten Partikel sind mit einer Schicht aus Kohlensto� umhüllt. f) Beispiel für eine Abscheidung von
Kohlensto� durch ein Partikel; vgl. ’fringes’.
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6.2.3 Exkurs zu zwei morphologischen Aspekten: Verbindungsstellen und CS-F-AGs

Folgend wird knapp auf zwei morphologische Aspekte von AGs eingegangen. Die Fragen sind: Sind die Wände

der AGs an Kontaktpunkten o�en oder geschlossen (vgl. ehemalige Sinter- u. Durchdringungspunkte von ZnOs)?

Lassen sich Aussagen zur örtlichen Verteilung der graphitischen Füllungen der CS-F-AGs machen?

Dass Graphithüllen ehemalige Sinter- und Durchdringungspunkte des Templates überspannen, ist ein wichtiges

Unterscheidungsmerkmal zu anderen ’3D nanocarbon assemblies’. Für die technische Anwendung von AGs ist es

von großem Interesse zu wissen, ob an diesen Stellen mit o�enen oder geschlossenenWänden gerechnet werden

kann? Man beachte die Auswirkungen für die Penetration mit Gasen und Fluiden, wie z.B. bei der Polymer-

in�ltration zur Herstellung von AG-PNCs.

2 µm
example ZnO 

'sintering' bridge

Look into  interconenctsSEMs of interconnections in Aerographites

a) b)

2 µm

10 µm 2 µm3 µm

c) d) e)

2 µm 1 µm 5 µm

f) g) h)

interconnections open or close ?

Abb. 6.16: SEM-Aufnahmen zur Fragestellung, ob die Wände typischer CS-AGs an ehemaligen Sinterbrücken durchlässig
sind. a) Sinterbrücke zwischen zwei ZnO-Partikeln. b-h) SEM-Aufnahmen von CS-AGs an Orten von ehemaligen ZnO-Sinter-
brücken oder Durchdringungspunkten. c-d) Beispiel, bei dem eine Verbindungsstelle direkt einsehbar ist. Hier ist eine o�ene
Verbindung zu erkennen. e-h) SEM-Aufnahmen von Verbindungsstellen, die nicht direkte einsehbar sind.

Aufgrund bisheriger Beobachtungen wird davon ausgegangen, dass die Verbindungen fast immer o�en sind; vgl.

Abb. 6.16. Die Verbindungsstellen sind selten direkt im SEM einsehbar; vgl. Abb. 6.16c-d. Alle bisherigen TEM–

Analysen und Erfahrungen bei den hier und in anderen Arbeiten hergestellten AG-PNCs sprechen dafür, dass

o�ene Verbindungen die Regel sind. Auch in AG-PNCs werden stets komplett die inneren und äußeren Elemente

des AGs mit Polymer gefüllt. In der Arbeit [173] kann zudem gezeigt werden, dass sich Epoxidharz über eine

Vielzahl von verbundenen Partikeln im inneren Volumen ausbreiten kann (Kette von AGTetrapoden, die in eine

Pore hinein ragen).

Folgender Absatz führt knapp in die Aerographit Variante der CS-F-AGs ein: Mit erhöhter Kohlensto�zufuhr

können innere Füllungen in den sonst hohlen Armen der AGs erzeugt werden; vgl. CVD-Parameter in Abb. 6.26.

Bisher kann die Grenze zwischen den Varianten CS-AG (keine Füllungen) und CS-F-AGs (Füllungen) bei ca. ρ >

8-10mg/cm3 eingegrenzt werden. Makroskopisch verändert sich die optische Erscheinung von AGs bei zuneh-

mender Kohlensto�zufuhr und Dichte von schwarz (HF-AGs, CS-AGs niedriger Dichte), über dunkelgrau (CS-

AGs mittlerer Dichte), zu graphitisch-grau bis metallisch (CS-AGs hoher Dichte und CS-F-AGs). CS-F-AGs sind

bisher kaum untersucht. Sie versagen bei mechanischer Beanspruchung ohne signi�kante Deformation komplett

spröde. Innere Füllungen in AGs lassen sich gut via des SEM bei hohen Spannungen (UB> 10 kV) und der Nutzung
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des SE2-Detektors abbilden. Die Abb. 6.17 zeigt Beispiele solcher SEM-Aufnahmen von CS-F-AGs.

Zur Fragestellung der örtlichen Verteilung innerer Füllungen von CS-F-AGs: Bisherige Beobachtungen an CS-F-

AGs weisen darauf hin, dass Arme von Tetrapoden überwiegend homogen gefüllt werden. Treten nur wenige

Füllungen auf, können vermehrt Füllungen nahe der Basen beobachtet werden (“Übergangsbereich” CS-AG zu

CS-F-AG); vgl. Abb. 6.19. Generell können die graphitischen Füllungen dabei eine lamellare eine globulare Struk-

tur besitzen; vgl. Abb. 6.20. Bisher konnte noch keine Kausalität für das bevorzugte Auftreten von lamellaren

Füllungen gegenüber globularen Füllungen hinsichtlich der Template oder der CVD-Parameter gefunden wer-

den.

10 µm10 µm

examples of homogeneous filling along arm axes

a) C85 b) C85

2 µm 10 µm

c) C85 c) C48

Abb. 6.17: SEM-Aufnahmen für die Fragestellung, wie die inneren Füllungen von CS-AF-AGs entlang der typischen
Tetrapoden-Arme verteilt sind. Bei mi�lerer Fülldichte sind bisher homogene örtliche Verteilungen zu beobachten; vgl. a-d).
Für die Beobachtung eigenen sich folgende SEM-Parameter (UB> 10 kV, SE2-Detektor).

Der kontinuierliche Übergang von CS-AGs zu CS-F-AGs ist in Abb. 6.18 anhand von Aerographiten aus CVD–

Synthesen mit verschiedenen Kohlensto�zufuhren gezeigt. Abschließend lassen sich zu CS-F-AGs folgende Ten-

denzen festhalten:

• Bei CVD-Prozessen, die sich im Übergang von CS-AGs zu CS-F-AGs be�nden, sind häu�g bandartige Fül-

lungen zu beobachten; vgl. Abb. 6.18a-c. Die bandartigen Strukturen erinnern bei geringer Füllsto�zufuhr

an die C-Filamenten der HF-AGs. Initial treten Füllungen (bei entsprechenden CVD-Parametern) schein-

bar bevorzugt an Partikelbrücken und/oder Basen auf; vgl. Abb. 6.19.

• Bei gesteigerter Kohlensto�zufuhr nimmt die Dichte von Füllungen zu. Die bandartigen Füllungen gehen

vermehrt in �ächige Füllungen über; vgl. 6.18d-f. Es werden Vereinigungsvorgänge, ähnlich wie bei der

Entstehung von geschlossenen äußeren Graphithüllen (CS-AG), vermutet.

• Bei weiter zunehmender Kohlensto�zufuhr im CVD-Prozess vergrößert sich die Wandstärke der äußeren

Hüllen. Zeitgleich werden die inneren Füllungen massiver. Die inneren Füllungen können dabei �ächige,

lamellare Strukturen oder globulare Strukturen bilden. SAEDs von massiven Füllungen zeigen, dass sie

graphitisch sind. Eine globulare, teilweise poröse Struktur (vgl. 6.18g-k) scheint häu�ger aufzutreten als

dichte lamellare Füllungen; vgl. Abb. Abb. 6.20.
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CaC64_6_0609.png

1 µm

a) C64_1

2 µm

collage of SEMs from low filling to high filling of CS-F AG

2 µm 2 µm

2 µm

b) CD02 c) C64_1

d) C72 e) CD01 f) C64_6

SEM by A. Schuchardt

g) C85 h) C85 i) C85

j) C45 k) C45

06.2012 10.2013 06.2012

12.2012 10.2013 06.2012

02.2013 02.2013 02.2013
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03.2011 03.2011

2 µm1 µm

increasing filling

from bands

to fully filled

Abb. 6.18: Übersicht über die inneren Füllungen in CS-F-AGs via SEM-Aufnahmen. Die Dichte der Füllungen werden durch
die Raten der Kohlensto�zufuhr im CVD-Prozess beeinflusst. a-c) Bei niedrigeren Raten ist meist eine bandartige Struktur zu
beobachten. d-f) Bei zunehmender Kohlensto�zufuhr sind teils flächige Füllungen zu beobachten. g-k) Bei hoher Kohlensto�-
zufuhr sind massive graphitische Füllungen und dicke äußere Graphithüllen zu beobachten.

examples of fillings in bases 

a) C64

2 µm

SEM by A. Schuchardt

SEM by A. Schuchardt

b) C72

c) C72

2 µm

2 µm

Abb. 6.19: SEM-Aufnahmen von Tetrapoden-Basen von CS-F-AGs. Hier wurden nur wenige Füllungen erzeugt. Die CVD–
Parameter sind im “Übergangsbereich” CS-AG zu CS-F-AG eingestellt; vgl. 6.25. Mit sehr großer Häufigkeit treten erste innere
Füllungen vermehrt an den Basen und Kontaktpunkten zwischen ZnO-Kristallen auf. Kompakte Partikel (A/m klein) scheinen
tendenziell bereits bei niedrigeren Raten der Kohlensto�zufuhr innere Füllungen aufzuweisen.
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examples of fillings in CS-F AG variants: lamellar and globular

a) C32 lamellar filling

1 µm
10.2010 10.2010

10.2010 10.2010

c) C32 lamellar filling

b) C33 globular filling

d) C33 globular filling

500 nm 2 µm

2 µm

Abb. 6.20: SEM-Aufnahmen für CS-F-AGs mit sehr massereichen inneren graphitischen Füllungen. Treten bei hohen Raten
der Kohlensto�zufuhr solide Füllungen auf, kann eine lamellare (vgl. a,c)) Struktur oder eine globulare (vgl. b,c)) ausgebildet
werden. Bisher ist keine Möglichkeit der äußeren Beeinflussung identifiziert. Bisher scheinen in CS-F-AGs globulare Füllung
zu dominieren (ca. 85-95% der Fälle).
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6.3 Statistiken zur CVD-Synthese, Strukturanalysen, Verknüpfung zum

Wachstumsmodell

6.3.1 Statistiken zur Aerographit-Synthese via CVD

Die Kinetik des ZnO-Abbaus von und der Nukleation und des Wachstums des Graphits sind nur ansatzweise

verstanden. Im Folgenden werden Parameterstudien des CVD-Prozesses vorgestellt. Es wird abgeleitet, wie sich

welche der drei Hauptvarianten des AGs herstellen lässt. Nach ersten Vorstufen des Aerographits im September

2010 wurden die CVD-Parameter im Zeitraum Sept. 2010 bis Mitte 2011 vielfältig verändert bis eine vollständige

Umsetzung ZnO zu AG möglich war. Das jetzige Pro�l aus Gas�üssen, Mischungsverhältnisse, Temperaturen

und Injektionsraten und dessen jeweiligen zeitlichen Abfolgen ist ein empirisch gewachsenes Ergebnis dieser

ersten Entwicklungsphase. Die Einstellung der Prozesse erfolgte hierbei unter der Beurteilung folgender Aspek-

te: Abwesenheit von Residuen, geringe Rauigkeiten bzw. homogene Schichtdicken des Graphits. Chronologische

wurden die drei Hauptvarianten in folgender Abfolge eingeführt: CS-AG, CS-F-AG, HF-AG. Im Jahr 2012 wurde

die Injektionsrate des Kohlensto�-Precursors als ein�ussreichster Parameter identi�ziert.

In den Jahren 2012-215 wurden alle Parameter der CVD-Synthese außer der Toluol-Injektionsrate �xiert. Es wur-

den folgende Daten gesammelt: Massen ZnO, Massen AG und mikroskopische Untersuchungen. Ein großer Da-

tenbestand ist notwendig, da ZnOs hohen Strukturschwankungen unterliegen. Ebenso sind teils große Abwei-

chungen von CVD-Prozessen untereinander bekannt65.

Finales Ergebnis der Studie hier ist die Einführung einer normierten Kohlensto�zufuhr. Diese ermöglicht bisher

die Auswahl der zu erzeugenden Variante und Dichte66 des AGs .

65Z.B. auch für CNTs, Graphene; Umwelteinflüsse, Chemikalien, Strömungen bei nicht-kontinuierlichen Prozessen.
66Vgl. sich analog ändernde äußeren Eigenscha�en innerhalb einer Variante, wie z.B. E-Modul.
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Abb. 6.21: Zusammenfassung bisheriger CVD-Parameter für die Erzeugung der verschiedenen Varianten des AGs in Reihen-
folge zunehmender Strukturdichte: HF-AG, CS-AG, CS-F-AG. Man beachte, dass die Rate der Toluol-Injektionsrate variabel für
jede Synthese angepasst wird; vgl. 6.23. Zusätzlich ist das Synthese-Profil für das HC-AG gezeigt (HC-AG: Mischung CS-AG
und HF-AG via Templat-Struktur). Das HC-AGwird in Abschn. 6.3.2 eingeführt. Die Bezeichnungen “Cxy” sind chronologische
Nummerierungen der CVD-Synthesen.

Übersicht der ausgewerteten Daten der CVD-Synthese-Statistik: Hier wird der Ein�uss der Kohlensto�-

zufuhr auf die Dichte und die Struktur des AGs untersucht. Es es stehen hierfür ca. 40 CVD-Synthesen zur Ver-

fügung, bei denen Massen der ZnO-Template, Toluol-Injektionsraten und resultierende Massen der AGs erfasst

sind. Um teils mehr Daten auswerten zu können, wird in Kauf genommen teilweise auch leicht abweichende

CVD-Parameter zu zulassen. Für diesen Kompromiss werden folgend 4 Klassen verschiedener “Verlässlichkeit”

eingeführt. Jede Klasse erbt dabei die Ausschlusskriterien der vorherigen Klasse:

• Die Klasse mit der höchsten Anzahl von Datensätzen wertet alle CVD-Synthesen nach der internen Pro-

zessnummer “C78“ aus, wenn diese ein vergleichbares Pro�l aus T, tinject, ˙Vgases besitzen. Es sind für

jedes Intervall der Temperaturen Abweichungen von max. ∆t = ±30 min zugelassen. Ausgenommen ist

hier die 900 °C-Phase, die stets t =60 min betrug.

Inkludierte Daten dieser Klasse: 45 CVD-Prozesse und 297 ZnO/ AG-Proben.

• Die 2. Klasse schließt alle CVD-Synthesen mitmZnO> 2,5 g pro Prozess aus. Grund hierfür ist, dass festge-

stellt wurde, dass Massen, Dichten u. Reinheiten von AGs bei Prozessen mitmZnO> 2,5 g nicht vergleich-

bar mit allen anderen Prozessen geringerer Einwaagen sind. Es ist hier mit vielen Residuen von ZnO und

zerschnittenen Graphitschichten zu rechnen.

Inkludierte Daten dieser Klasse: 35 CVD-Prozesse und 241 ZnO/AG-Proben.

• Die 3. Klasse beinhaltet nur Synthesen mit exakt t = 3 h Infektionszeit von Toluol. In den vorherigen

Klassen waren Abweichungen von max. ∆t = ±30 min zugelassen.

Inkludierte Daten dieser Klasse: 26 CVD-Prozesse und 189 ZnO/AG-Proben.

• Die 4. Klasse beinhaltet nur 7 CVD-Prozesse. In diesen Prozessen wurden ZnO-Template mit exakt glei-

chem Volumen, exakt gleicher Herstellungs-Charge (folgend ”Batch”), jedoch abgestuften Dichten der
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Template genutzt. Hierdurch sollen etwaige Schwankungen zwischen verschiedenen CVD-Prozessen re-

duziert werden, da in einem einzigen CVD-Prozess verschiedene Dichten von ρZnO genutzt werden.

Inkludierte Daten dieser Klasse: 7 CVD-Prozesse und 45 ZnO/AG-Proben.

Die vier Klassen sind in den Abbildungen in Graustufen kodiert: Die hellsten Symbole stellen die unzuverlässigste

Klasse und schwarze Symbole die verlässlichste Klasse dar; vgl. Abb. 6.22-6.26. Zur Analyse der Abhängigkeiten

von mAG zu mZnO und der Kohlensto�zufuhr wird Bezug auf drei verschieden normierte Injektionsraten von

Toluol genommen:

’Injection rate0’: Absolute Injektionsrate in dem CVD-Prozess:

rate0 = V̇Toluene in [ml/h]

’Injection rate1’: normiert auf die gesamte Masse AG pro Prozess:

rate1 = V̇Toluene∑
mZnO

in
[

ml/h
g

]

’Injection rate2i’: normiert die ’rate1’ auf den tatsächlichen Gewichtsanteil jeder einzelnen ZnO-Probe im CVD-

Prozess
(

mZnO,i,∑
mZnO

)

. Hierdurch werden etwaig verschiedene Dichten des ZnOs in einem CVD-Prozess berück-

sichtigt. In denDiagrammen der Abb. 6.22werden die Datenpunkte, die bei Bezug ’rate1’ noch vertikal aufgereiht

sind, nun auf ihre tatsächliche Kohlensto�zufuhr aufgefächert.

rate2i = rate1 ·
mZnO,i∑

mZnO
= V̇Toluene∑

mZnO
·

mZnO,i∑
mZnO

in
[

ml/h
g

]

Der Datenbestand bisheriger AG-Synthesen ist in Abb. 6.22 zusammengefasst. Die Darstellung von 12 Diagram-

men soll Einblick in die Auswahl der zu wählenden Normierung geben. Auf den Abszissen der Diagramme sind

die Raten ’rate0’ bis ’rate2i’ zu �nden (horizontal 3 Spalten). Die Ordinaten der Diagramme zeigen einmal die

resultierenden AG-Massen mAG und einmal das Verhältnis mAG/mZnO für die verschiedenen Normierungen

der Injektionsraten. Die Diagramme 6.22a-f zeigen alle Datenpunkte in voller Skalierung. Die Diagramme 6.22g-l

zeigen die selbenDatenpunkte in anderer Skalierung. Hier ist der Ausschnitt auf den inhaltlich sinnvollen Bereich

begrenzt. O�ensichtliche Ausreißer, z.B. durch ZnO-Residuen, sind dort nicht mehr zu sehen.
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Abb. 6.22:Übersicht über verschiedene Normierungen der Toluol-Injektionsrate, der Massen des AerographitsmAG und dem
Verhältnis mAG/mZnO . Die Zusammenstellung dient der Auswahl einer geeigneten Normierung für den CVD-Prozess, um
eine selektive Auswahl der Dichten und Varianten von AGs zu ermöglichen. a-f) 6 Plots in vollständiger Skalierung aller Daten.
g-l) 6 Plots für den relevanten Bereich der Synthesen. Die Normierung nach der ’injection rate2i’ scheint aktuell die sinn-
vollste Bezugsgröße zu sein; vgl. Erläuterungen im Fließtext. Die verschiedenen Graustufen der Datenpunkte repräsentieren
verschiedene “Verlässlichkeitsklassen”; vgl. Definitionen im Fließtext.

Die ’rate2i’ ist bisher die einzige sinnvolle Bezugsgröße für die a priori Auswahl von zu erzeugenden AGs. Die

Abb. 6.23 zeigt daher nochmal mZnO und mAG/mZnO über der ’rate2i’ im Detail. In Abb. 6.23a sind lineare

Fits für die beiden “zuverlässigsten” Datenklassen eingezeichnet. Aktuell wird davon ausgegangen, dass das Ver-

hältnis mAG/mZnO bei der Normierung auf ’rate2i’ invariant sein sollte. Aktuell können die resultierenden

Massen (oder Dichten) von AGs durch die folgende Abhängigkeit beschrieben werden:

• mAG ≈ 1,5-3,2mg · rate2i /(ml/(h·g))
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Interessant ist die Betrachtung, wann welche der drei Hauptvarianten von AGs auftritt. Die Toluol-Injektionsrate

bestimmt die Variante67. Erwartungsbereiche der Varianten HF-AG, CS-AG und CS-F-AG sind in den Abb. 6.24

-6.26 zusammengefasst. Es sind jeweils exemplarische SEM-Aufnahmen von AGs gezeigt, die strukturell Über-

gänge zwischen den Varianten repräsentieren.
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Abb. 6.23: Hier sind die Größen mAG und mAG / mZnO über die normierte Toluol-Injektionsrate ’rate2i’ gezeigt. Für die
beiden “zuverlässigsten” Datenklassen sind lineare Fits gezeigt. Normierung und “Verlässlichkeitsklassen“ sind im Fließtext
erläutert.

67Für HF-AGs und CS-F-AGs existieren zwar abweichende, optimierte Prozessführungen (Zeiten, Temperaturen, wichtig: Konzentration H2 vgl.
CVD-Profile im Anhang), jedoch lassen sich alle drei Varianten in das hier gezeigte universelle Parameter-Set einordnen.

129



6 ANHANG A: AEROGRAPHIT: SYNTHESE, EIGENSCHAFTEN, HYPOTHETISCHES WACHSTUMSMODELL

C81

C81

C81

C81

C81

C77

C77

C77

C77 C77 C77

C77

C78C78C78C78 C78C78 C78C78C78C78C78 C78C78 C78

C83

C83

C83

C83

C83

C83

C83

CD02

CD02

0

0.5

2

rate2i  (ml/(h·g)·(wt. fraction))
0 0.5 1 1.5 2

rate2i =
V̇Toluene

m∑ ZnO
⋅ mZnO,i

m∑ ZnO
[
ml / h
g

]

data from all CVD processes

(45 processes; 297 specimen)

criteria 1:

[all CVDs] - (CVDs >2.5 g ZnO) 

(35 processes; 241 specimen)

criteria 2:

[criteria 1] + (CVDs exactly t= 3.00 h) 

(26 processes; 189 specimen)

criteria 3:

[criteria 2] + (graded ρ ZnO)

(7 processes; 45 specimen)

CD02 12.82 mg

C78 <10 µg 

C81 0.77 mg

1 µm

1 µm

1 µm

C77 0.75 mg

1 µm

C
S

-F
-A

G
H

F
-C

S
-A

G
H

F
-A

G

1.5

1

m
A

G
/m

Z
n

O
 (

%
)

Abb. 6.24: Diagramm zur Statistik der CVD-Prozesse. Das Diagramm zeigt mAG/mZnO versus der normierten Toluol-Ein-
spritzrate ’rate2i’. Es sind SEM-Aufnahmen von AG aus Prozessen gezeigt, die “Übergänge“ zwischen den verschiedenen
AG-Varianten bilden. Bei mAG/ mZnO. 0,5 % ist vorwiegend mit dem HF-AG, ab mAG/ mZnO > 1% ist dem CS–AG , ab
mAG/ mZnO> 1,7 % mit ersten CS-F-AGs zu rechnen. Normierung und “Verlässlichkeitsklassen“ sind im Fließtext erläutert.
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Abb. 6.25: Hier sind die Massen der AGsmAG versus der normierten Toluol-Einspritzrate ’rate2i’ gezeigt. SEM-Aufnahmen
zeigen AGs die nahe bisherig identifizierter Grenzen zwischen den Hauptvarianten liegen. Die Volumina der AGs betrugen
meist V = 1 cm3. HF-AGs werden meist bei mAG< 0,75mg, CS-AGs meist bei mAG> 1mg/cm3 beobachtet. Bisherige mini-
male Probenmasse eines CS-AGs liegt bei mAG= 0,75mg. Sehr selten wurden einzelne geschlossenwandige Tetrapoden bei
Probenmassen von mAG= 0,35mg beobachtet. Normierung und “Verlässlichkeitsklassen“ sind im Fließtext erläutert.
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Abb. 6.26: Hier sind die absoluten Aerographitmassen mAG und die absolute Rate der Toluol-Injektion ’rate0’ im CVD–
Prozess gezeigt. Die Massen sind logarithmisch aufgetragen, um nicht nur den Übergang HF-AG zu CS-AG, sondern auch den
Übergang von CS-AGs zu CS-F-AGs darzustellen. Normierung und “Verlässlichkeitsklassen“ sind im Fließtext erläutert.
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Zur Abhängigkeit der AG-Massen von der Positionierung im CVD-Prozess: In einigen wenigen Synthe-

sen kam aufgrund untereinander abweichender Massen der AGs die Frage nach dem Ein�uss der Positionierung

der ZnO-Template auf dem Si-Wafer auf. Dieser Aspekt ist im Anhang anhand vorhandener Synthese Daten be-

trachtet; vgl. Diagramme in Abschn. 7.3.10. Vorläu�ges Ergebnis ist, dass - zumindest bei Prozessen mit Einwaagen

mZnO< 2,5 g pro Prozess - kein signi�kanter Ein�uss der Positionierung von ZnOs auf die resultierenden Massen

der AGs gegeben ist. Diese Aussage bezieht sich nur auf die Positionierung quer zur Gasanströmung und quer

zum axialen Verlauf des Quarzglasrohres. Werden Aufgrund einer großen Anzahl viele AG-Template in mehreren

Reihen genutzt, weisen die hinteren AGs stets mehr Residuen aus ZnO auf. Teilweise unterscheidet sich auch die

Belegung mit Kohlensto�.

Ausblick Statistik von CVD-Prozessen: Diese Arbeit konnte nur einen Parameter, die Kohlensto�zufuhr stu-

dieren. Zum jetzigen Zeitpunkt ist es möglich gezielt bestimmte Varianten (HF-AG, CS-AG, CS-F-AG) und Dich-

ten des AGs einzustellen. Der Prozess muss künftig universell übertragbar auf andere Aufbauten und andere

ZnO-Partikel gemacht werden.

Zur Stabilisierung der Synthese sind folgende Arbeitsinhalte von hoher Priorität:

1. Ein Wissen über die Wachstumskinetik würde den Umfang zu evaluierender Parameter am e�ektivsten,

ohne Notwendigkeit vieler Synthese-Studien, einschränken. Entsprechend sind Beobachtungen, wann

welche Teilprozesse (vgl. ZnO-Abbau, Nukleation) ablaufen wissenschaftlich und praktisch von höchster

Priorität. Zeitlich fein gestufte Abbrüche der Synthesen und Analysen via SEM, TEM, XRD sind vorzu-

nehmen, da in situ Studien experimentell kaum zugänglich gemacht werden können.

2. Bisher sind die Parameter-Pro�le der CVD-Prozesse für die Auswahl der Varianten (HF-AG, CS-AG, CS–

F-AG) und ihrer jeweiligen Dichten nicht universell. Sie sind nur “Rezepte“ für einen konkreten expe-

rimentellen Aufbau. Die Parameter sind auf weitere CVD-Reaktoren zu übertragen. Es ist anzustreben

“Umrechnungsfaktoren” zu erarbeiten. Betrachtungen z.B. zu geänderten Probenkammervolumen, Ge-

schwindigkeiten u. Konzentrationen der Prozessgase sind sinnvoll.

3. Die AG-Synthese wurde bisher ausschließlich mit ZnO aus der Labor-Produktion der CAU betrieben. Die

eingeführte Normierung der Prozesse auf die Toluol-Injektionsrate ist daher vmtl. nur eine Näherung

für bisherige ZnO-Partikel. Es wird damit gerechnet, dass inneren Krümmungen und der spezi�schen

Ober�ächenAZnO /mZnO die Abscheidung von Graphit stark beein�ussen. Die Charakterisierungskette

für ZnO-Template ist künftig auszubauen.
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6.3.2 Zusammenführung der CVD-Statistiken mit dem Wachstumsmodell
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Abb. 6.27: Schema zur mutmaßlichen Entstehung der verschiedenen Varianten des Aerographits. Hier sollen quali-
tativ die atmosphärischen Bedingungen in den CVD-Prozessen mit der bisher angenommenen Kinetik korreliert wer-
den. Es ist schematisch ein Arm eines Tetrapoden gezeigt. Es sind angenommene Richtungen und Anzahlen von
Nukleationspartikeln skizziert, die zu den folgenden Varianten führen: HF-AG, CS-AG, CS-F-AG und HC-AG*. Es
sind folgende Symbole zur Beschreibung der Wachstumsbedingungen gegeben: “+“ und “-“: Stärke und/oder An-
zahl. “n=”: Anzahl aktiver Nukleationspartikel. “C=”: Kohlensto�versorgung. “∆ZnO=”: Geschwindigkeit des ZnO-Ab-
baus.*HC-AG ist hier zur Komple�ierung skizziert; vgl. Einführung bei den Abb. 6.30-6.31

Nach Einführung der Varianten des AGs, dem vorläu�gemWachstumsmodell und den Daten zur CVD-Synthese,

müssen diese zusammengeführt werden; vgl. jeweils Abschnitte 4.3.1, 6.2.1, 6.3.1. Kernfrage ist dabei: Wann ent-

steht welche AG-Variante? Das heißt, wie lassen sich die angenommenen Teilprozesse des Wachstumsmodells

mit den experimentellen CVD-Parametern korrelieren?

Zusammenfassung: Varianten des AGs u. Beein�ussung via CVD-Parameter

Sollten sich die Hypothesen des Wachstumsmodells bewahrheiten, ist die Entstehung der verschiedenen Varianten

des Aerographits vereinfachend nur eine Frage des Wechselspieles von: 1.) der Entstehung einer Population

nukleationsfähiger Partikel, 2.) der Versorgung dieser mit Kohlensto�, 3.) der Bewegungsfähigkeit dieser in

Wechselwirkung mit Templat und bereits entstandenem Kohlensto� sowie 4.) der Verweildauer bis zum

vollständigen Abbau. Im CVD-Prozess bestimmt der Wassersto� die Freisetzungsrate und Anzahl

nukleationsfähiger Partikel aus den Templaten (initiale Phase), die Toloul-Injektionsrate bestimmt die Menge des

abgeschiedenen Kohlensto�s durch die Partikel (mittlere Phase), der Wassersto� bestimmt die Abbaurate bzw.

Verweildauer der Partikel im Prozess (Endphase).

Closed-shell Aerographit (CS-AG):

Es wird angenommen, dass ein CS-AG bei einer großen Anzahl (örtlich u. zeitlich) von nukleierenden Partikeln,

bei guter Kohlensto�versorgung und bei einer mittleren ZnO-Abbaurate entsteht; vgl. Abb. 6.27a; vgl. Parameter

Abb. 6.21. Folgende Vorstellung sei gegeben: Nur durch eine hohe Anzahl von nukleierenden Partikeln kann eine

ausreichende örtliche Dichte von C-Filamenten entstehen, die sich zu geschlossenen Graphithüllen vereinigen.

Diese kritische Dichte zur Bildung von geschlossenen Schichten, die die ehemalige ZnO-Geometrie umschließt,

setzt dabei eine mittlere bis hohe Versorgung mit Kohlensto� voraus. Für die geometrische Abbildung darf das

ZnO-Templat dabei nur mit geringer bis mittlerer Geschwindigkeit entfernt werden.

Hollow-framework Aerographit (HF-AG):

Es wird angenommen, dass ein HF-AG bei einer kleinen Anzahl (örtlich u. zeitlich) von nukleierenden Partikeln,

bei geringer Kohlensto�versorgung und hoher ZnO-Abbaurate entsteht; Abb. 6.27b; vgl. Parameter HF-AGs Abb.
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7.11. Eine niedrige Kohlensto�versorgung und/oder Populationsdichte der nukleierenden Partikel verhindert im

Gedankenmodell ein Auftreten des ’knitting-e�ects’. Unterstützend wird die Wirkung einer aggressiveren (Er-

höhung H2 und Temperatur) CVD-Atmosphäre erachtet, die eine lange Verweildauer der Nukleationspartikel

verhindert.

Closed-shell-�lled Aerographit (CS-F-AG):

Es wird angenommen, dass ein CS-F-AG bei einer großen Anzahl (örtlich u. zeitlich) von nukleierenden Parti-

keln, bei sehr hoher Kohlensto�versorgung und bei einer höheren (gegenüber CS-AG) ZnO-Abbaurate entsteht;

Abb. 6.27c; vgl. Parameter CS-F-AGs Abb. 7.12. Es wird angenommen, dass eine gewisse Anzahl von Partikeln

die äußere Schicht der CS-F-AGs über den ’knitting-e�ect’ bildet. Insbesondere gegenüber CS-AG wird mit einer

leicht aggressiveren ZnO-Entfernung gerechnet. In der Vorstellung kommt es, ausgehend von inneren ZnO-

Fragmenten, zu einer Nukleation von Kohlensto�. Hierfür müssen die äußeren Wände nicht ganz verschlossen

sein, um eine hohe Kohlensto�versorgung im Inneren der typischen Tetrapoden-Arme zu gewährleisten. Es wird

somit angenommen, dass die inneren C-Filamente (bei niedrigerer Kohlensto�zufuhr als CS-AG, also ähnlich

HF-AG) von einer Population von Nukleationspartikel hervorgerufen werden, die von ZnO-Fragmenten gelöst

werden. Im direkten Vergleich zu CS-AGs können hier die Inneren Partikel nukleieren, da absolut mehr Kohlen-

sto� zugeführt wird.

Honeycomb Aerographit (HC-AG):

Die Variante HC-AG ist eine hybride Struktur aus CS-AG und HF-AG. Die Struktur wird später vorgestellt, nach-

dem hier seine mutmaßliche Entstehung beschrieben wird. Grund für die gemischte HF-AG und CS-AG Struktur

ist, dass beim HC-AG via der Templat-Geometrie örtlich verschiedene atmosphärische Bedingungen (vgl. CS-AG;

HF-AG) induziert werden. Dieses führt zu HF-AG (innen) und CS-AG (außen). Ausgangsmaterial für HC-AGs ist

ein solider polykristalliner Film aus ZnO (d < 10 µm). Die Körner erstrecken sich in Dickenrichtung prismatisch

durch die Filme. In der lateralen Ebene sind sie durch polygone Korngrenzen getrennt.

Es wird angenommen, dass die Außenschichten einer hohen Exposition von Kohlensto�- und Wassersto� aus-

gesetzt sind. Es folgt die Ausbildung einer CS-AG-Struktur. Es wird angenommen, dass im CVD-Prozess an den

Korngrenzen bevorzugt ZnO entfernt wird, d.h. dass dort eine hohe Dichte an Nukleationspartikeln vorliegt.

Durch die äußeren Schichten und benachbarten Körner sind diese jedoch von einer guten Versorgung mit Koh-

lensto� abgeschnitten. Die an denKorngrenzen aktiven Partikel könnenwährend ihrer Verweildauer in der CVD–

Atmosphäre daher nur die bandartige HF-AG-Struktur abscheiden. Die Decklagen der Filme sind gut mit Koh-

lensto� versorgt und es kommt zur Ausbildung von geschlossenen Graphitschichten (CS-AG). Auch bei diesen

geschlossenen Decklagen wird aber davon ausgegangen, dass sie sich über eine Vereinigung von C-Filamenten

gebildet haben; vgl. CS-AGs. Der ’knitting-e�ect’ kann experimentell einfach auf den planaren Ebenen der Proben

gefunden und beobachtet werden; vgl. Abb. 6.31.

Die bisherige Vorstellung zum Wachstumsmodell ist nun komplett eingeführt. Als abschließende Graphik sind

mutmaßliche Beobachtungen der einzelnen Teilhypothesen in der Abb. 6.28 gezeigt. Es handelt sich dabei um

SEM- und TEM-Aufnahmen, die die bisherig vermuteten E�ekte gut repräsentieren. Man vergleiche die Analogie

der Abb. 6.28 zu dem einleitenden Schema der Abb. 6.7. Alle Thesen müssen künftig widerlegt oder bestätigt

werden.

Kritik: Besonders kritisch anhand bisherigem Literaturwissen ist die Vereinigung von C-Filamenten zu größe-

ren, lateral zusammenhängenden Graphitschichten zu belegen. Im Anhang �nden sich drei weitere Abbildungen

zum ’knitting & merging’-Mechanismus (vgl. bereits hier gezeigt: Abb. 6.10). In Abb. 7.14 ist die örtlich nahe

Koexistenz von o�enen -und geschlossenen Graphitstrukturen zu erkennen. In Abb. 7.15 ist der kontinuierliche

Übergang von C-Filamenten (HF-AG an Tetrapoden-Spitze) zu geschlossenem Graphit (CS-AG nahe Tetrapoden-

Basis) gezeigt. Die Abb. 7.16 sammelt weitere Belege für das ’knitting & merging’.
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Abb. 6.28: Der Ablauf der Entstehung von Aerographits anhand SEM- u. TEM-Aufnahmen*. Man vergleiche das Schema
der Abb. 6.7. 1. Reihe: Mutmaßliche Beobachtungen von �ellen nukleierender Partikel. 2. Reihe: HRTEM-Aufnahmen von
Partikeln, die Kohlensto� abscheiden. 3. Reihe: Mutmaßliche Beobachtungen von Kohlensto�-Filamenten, die sich zu ge-
schlossenen Graphitschichten vereinigen; vgl. ’kni�ing & merging’-Mechanismus. 4. Reihe: Via der CVD-Parameter können
Freisetzungsrate u. Abbaurate von Nukleationspartikeln sowie deren Versorgung mit Kohlensto� beeinflusst werden. Es re-
sultieren - je nach Prozessführung - die drei Hauptvarianten des Aerographits. *Kontrast/Schärfung für Druck modifiziert
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Das HC-AG Das HC-AG ist ein Hybrid aus den Varianten CS-AG und HF-AG. Das HC-AG wird als wichtige

Stütze für das vorgeschlagene Wachstumsmodell erachtet; vgl. Abb. 6.27. Abb. 6.29 führt in die Synthese und

Struktur ein: Ausgangsmaterial ist ein vollständig gesinterter polykristalliner Film aus ZnO; vgl. Abb. 6.29a-c.

Die resultierenden HC-AGs sind mechanisch �exibel, duktil, reißfest68. Sie können als Film leicht vom Si-Wafer

abgezogen werden. Die polykristalline Struktur des Templates kann in dem resultierenden AG wieder erkannt

werden, da an ehemaligen Korngrenzen ein erhöhter Materialkontrast im SEM vorliegt; vgl. Abb.6.29d-f. In den

Seitenansichten (vgl. Abb.6.29g-h) lassen sich die Deckschichten aus CS-AG und inneren Füllungen aus HF-AG

erkennen. Der hier gezeigte Filmweist eine Dicke von etwa d ≈ 4 µm auf; vgl. Abb. 6.29g. Auf den planaren Deck-

�ächen des HC-AG kann der mutmaßliche ’knitting & merging’-Mechanismus einfacher, als z.B. in tetragonalen

AGs, aus�ndig gemacht werden; vgl. Abb. 6.31.

20 µm

template for HC-AG: fully sintered ZnO film

a)

d)

b) c)SE2 detector in-lens detector SE2 detector

HC-AG: a hybrid of CS-AG (outer shells) and HF-AG (fillings)

20 µm 3 µm

e) f)HC-AG:

flexible film

HC-AG:

top view on planar surface

not all former grains CS-AG

photo

1 mm 50 µm 10 µm

g) h)

i)

outer shells: CS-AG

inner fillings: HF-AG

CS-AG

HF-AG

CS-AG

4 µm

4 µm

10 µm

honeycomb Aerographite (HC-AG) - overview 

template induces different local atmospheric CVD conditions (surfaces versus grain boundaries)

HC-AG:

former grain boundaries

visible due higher C density

ZnO ZnO ZnO

Abb. 6.29: a-c) SEM-Aufnahmen vom ZnO-Templat für das HC-AG. d-f) Die ehemaligen Korngrenzen des ZnO-Templats
sind bei der resultierenden HC-AG Struktur durch unterschiedliche Dichten der Kohlensto�abscheidung erkennbar. h-i) Die
Deckflächen des HC-AGs weisen eine geschlossene Graphitschicht auf (CS-AG). Im Inneren ist an den Orten ehemaliger
Korngrenzen eine “säulenartige“ Struktur aus C-Filamenten zu erkennen (HF-AG).

68Die HC-AG Struktur wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht quantitativ mechanisch charakterisiert.
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honeycomb Aerographite (HC-AG): a hybrid of HF-AG and CS-AG / sandwich-like structure 

50 µm 10 µm

CS-AG

HF-AG

CS-AG

HF-AG

CS-AG

HF-AG

a) b)

c) d)

5 µm 3 µm

Abb. 6.30: SEM-Aufnahmen zum HC-AG. a) Fragment eines HC-AG Films das senkrecht zur Bildebene steht. b-c) SEM-
Aufnahmen zur Verdeutlichung der Sandwich-artigen Struktur aus einer Mischung von CS-AG (Deckschichten) und HF-AG
(Inneres) .
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HC-AG: view on planar surface, suggested observation of 'knitting-effect'

unfinished

unfinished
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a) b)
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fine web nearly closed fine web nearly closed

CS-AG

CS-AG

CS-AG

former

ZnO grain boundary

CS-AG

HF-AG

HF-AG

Abb. 6.31: a-d) Auf den planaren Deckflächen des HC-AGs lassen sich ehemalige Korngrenzen des Templates durch Materi-
alkontrast im SEM erkennen. Die meisten Deckflächen in diesem Ausschni� sind geschlossene Graphitschichten (CS-AG). In
einigen Bereichen kann der sogenannte ’kni�ing-e�ect’ beobachtet werden: Filamente aus Kohlensto� scheinen von soliden
Partikeln abgeschieden zu werden (Partikel meist an freien Enden der Filamente). Wie auch beim CS-AG wird angenommen,
dass sich die geschlossenen Schichten aus diesen C-Filamenten bilden. b-c) Vergrößerungen eines Bereiches mit vielen Parti-
keln und C-Filamenten. d) Beinahe geschlossene Graphitschicht, die mutmaßlich aus einzelnen C-Filamenten entstanden ist;
vgl. Texturen und Partikel.
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6.3.3 Strukturuntersuchungen via TEM

5 1/nm5 1/nm5 1/nm

process: C40 process: C50

CS Aerographite CS-F Aerographite HF Aerographite

graphitization of different Aerographite variants (EELS / SAED)
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e
 -e
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SEM C40
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less graphitic

60 nm

HRTEM C50

Abb. 6.32: Übersicht von TEM-Aufnahmen, SAEDs, EELS für die drei Hauptvarianten des Aerographits CS-AG, CS-F-AG
und HF-AG. Bisher sind ausschließlich die hier gezeigten EELS-Analysen verfügbar. Für CS-AG zeigt das EELS-Spektrum
eine dominante sp2-Hybridisierung. Für das HF-AG zeigt das EELS-Spektrum eine gemischte sp2/sp3-Hybridisierung. Für
CS-AGs zeigen SAEDs meist recht scharf begrenzte Beugungsringe, die den Gi�erparametern von Graphit entsprechen.
Für CS-F-AGs zeigen bisherige SAEDs eine ähnliche Graphitisierung wie CS-AGs. Für CS-AGs und CS-F-AGs wurden bis-
her selten eindeutige Texturen beobachtet. Nach IUPAC [33] sind die Wände von CS-AGs und CS-F-AGs damit als turbo-
stratisches Graphit zu klassifizieren. HF-AGs weisen eine amorphe Struktur in den SAEDs auf. Die gemischte sp2/sp3-
Hybridisierung (EELS) lässt eine Klassifizierung des HF-AGs als triviales ’amorphous carbon’ nicht zu; vgl. Abschn. 2.3.3.
*Graphiken hier für Druck modifiziert; SAEDs nicht quantitativ auswertbar

Es folgt eine Zusammenfassung des Erkenntnisstands zur atomaren Ordnung von AGs via bisher verfügbarer

TEM-Analysen69 (inkl. EELS, SAEDs). Bisher existieren nur exemplarische Analysen für einzelne Synthesen der

Varianten HF-AG, CS-AG und CS-F-AG. Folgende Schlüsse sind nicht als endgültig zu sehen.

Die Abb. 6.32 zeigt EELS-Spektren, BF TEM-Aufnahmen und SAEDs für die Varianten HF-AG, CS-AG und CS-F-

AG. Die Beispiele stammen aus den Synthesen mit der internen Denomination C40, C33 und C50. Die AGs sind

in der Abb. 6.32 nach abnehmenden Grad der Graphitisierung geordnet. Die EELS-Spektren des CS-AGs weisen

auf eine dominante sp2-Hybridisierung hin. Die HRTEM-Aufnahme zeigt bei einer Seitenansicht auf einer Hülle

eine Wandstärke von ca. 10 nm70. Das SAED des CS-AGs zeigt radial recht scharf begrenzte (Homogenität der

Gitterabstände) Ringe (keine Textur). Dieses SAED entspricht den Erwartungen des in [154] gezeigten XRD–

Spektrums (vgl. [154]) der gleichen Probe. Zusammen mit der Abwesenheit des 002-Re�exes sind die Graphit-

hüllen des CS-AGs als turbostratisches Graphit einzuordnen. Einige andere CS-AGs weisen zum Teil eine höhere

Textur als dieses Beispiel auf; vgl. SAEDs in den ’supporting information’ von [154]. Bisher lassen sich CS-F-AGs

auch als ein turbostratisches Graphit mit mittlerer Ordnung einstufen; vgl. Abb. 6.32.

Am unsichersten sind bisher Aussagen zu den C-Filamenten des HF-AGs. Vorhandene EELS-Spektren zeigen eine

69Dieser Abschni� setzt ein genaues Studium des Abschni�es 2.3.3 voraus. Insbesondere sind folgende Abbildungen von hoher Relevanz: Abb.
2.9, ternäres Diagramm in Abb. 2.10, TEM-Aufnahmen in Abb. 2.13,2.16, 2.11, 2.12.

70Vgl. PDF-Version der Dissertationsschri� oder [154] inkl. ’supporting information’.
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gemischte sp2/sp3-Hybridisierung. Die wenigen SAEDs von HF-AGs weisen bisher keine diskreten Gitterre�exe

auf, d.h. es liegt eine amorphe Struktur vor. Auch HRTEM-Aufnahmen zeigen quasi keine geordneten ’fringes’.

In einigen Synthesen von HF-AGs wurden an manchen Orten aber auch CNT-artige und Ribbon-artige innere

’fringes’ gefunden; vgl. Abb. 6.28. Die Häu�gkeitsverteilung zwischen “vollständig amorph” und “mit graphiti-

schen fringes” bleibt bisher unklar. Die Kombination von aus amorpher Struktur (SAED, HRTEM), signi�kanten

Anteilen einer sp2-Hybridisierung würde zu einer Klassi�zierung zu ’glass-like carbon’ führen; vgl. IUPAC [33].

Das bisherige technische Interesse an den CS-AGs (höhere elektr. Leitfähigkeit, experimentelles Handling) führt

dazu, dass nur sehr wenige Strukturuntersuchungen zu HF-AGs existieren. Folgende Punkte sind für künftige

Arbeiten wichtig:

• Für die Aufklärung des vorgeschlagenen Wachstumsmechanismus ist es wichtig eine Serie von SAEDs

und HRTEM-Aufnahmen von einem AG zu erfassen, welches an der Basis eine CS-AG Struktur und eine

HF-AG Struktur zur Spitze eines Tetrapoden besitzt. Hiermit könnte die Hypothese der Vereinigung und

des Ausheilens der C-Filamente zu sp2-hybridisierten Graphit veri�ziert oder falsi�ziert werden.

• Der bisherige Widerspruch zwischen Raman-Spektren, die hohe Verhältnisse von ID/IG zeigen, zu den

bisherigen XRDs, SAEDs, TGAs, die eine mittlere bis gute graphitische Ordnung zeigen, ist vertieft zu

untersuchen. Viele AGs weisen bisher ein ID/IG-Bandverhältnis in der Größenordnung von Baytubes

C150P MWCNTs auf (ca. ID/IG≈ 1,7). Die thermische Stabilität via TGA ist jedoch bis zu ∆T ≈ 100 °C

höher als die der C150P MWCNTs; vgl. [154]71. Es könnte ein Ein�uss von ’graphene edges’72 vermutet

werden, die auch mit dem derzeitigen Wachstumsmodell vereinbar wären. Eine Überprüfung steht aus.

• Die jüngste entdeckte Variante ist das HC-AG. Bisher existieren keine Untersuchungen via TEM (inkl.

EELS, SAEDs) oder XRD. Die SEM-Aufnahmen lassen mit sehr großer Sicherheit darauf schließen, dass

die Decklagen dem CS-AG und die inneren Bänder dem HF-AG entsprechen. Dieses muss nochmals via

SAEDs und HRTEM-Aufnahmen dokumentiert werden.

Interface ZnO zu Kohlensto�: Wissenschaftlich bleibt zu klären, ob Kohlensto� - und in welcher Struktur -

auf ZnO oder auf Zn nukleiert? Zudem zu klären ist, ob dieses bevorzugt über Partikel und/oder groß�ächig auf

massiven Ober�ächen der Template passiert? Hierzu sind Studien des Interfaces des rezipierenden ZnOs zu C

essentiell. Bisherige Analysen können nicht klären, ob eine metallische Zn Zwischenphase auftritt. Weiterhin ist

unbekannt, ob der ZnO-Abbau an bestimmten Gitterebenen initiiert wird. Zudem sind Orte/Quellen der vielfach

im SEM beobachteten mutmaßlichen Nukleationspartikel bisher unbekannt. Die Abb. 6.35-6.37 sollen Indizien

liefern, ohne das ihre richtige Interpretation hier �nal veri�ziert werden kann. Ein Dank sei hier an Frau M. D.

(CAU) und Herrn A. L. (CAU) für die Bereitstellung der TEM-Aufnahmen ausgesprochen.

71Vgl. z.B. TGA von AG in [154] (ca. 640 °C) mit C150P MWCNTs in Abb. 4.11 (ca. 550 °C) und Literaturdaten (Graphit, GO, r-GOs) in Abb. 2.17.
72Vgl. Abschni� 2.3.2 und Literatur, wie z.B. [203, 204, 205, 206],[109],[55].
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TEM: interface analyses (BF, SAED, EFTEM) (summary 1)

SAED

O map Zn map C map

400 nm

40 nm 40 nm 40 nm

40 nm

a) b)

C63

c1) c2) c3)

ZnO ZnO

TEM images by Mao Deng (CAU)

Abb. 6.33: TEM-Analyse am Interface ZnO zu C (unterbrochene Synthese). a) Es ist ein Tetrapoden-Arm (ZnO) mit einem
scharf begrenzten Bereich des ZnO-Abbaus zu sehen. Bisher sind keine bevorzugten Gi�erorientierungen oder Defekte für
initiierenden Abbau bekannt. b) Bereich einer ZnO-Oberfläche, die mit Kohlensto� belegt ist. c) Elementenverteilung an dem
Interface aus Teillabb. b).

Abb. 6.3.3a zeigt eine BF-TEM-Aufnahme eines ZnO-Armes. Diese Abbaustruktur entspricht einer ’window-like’–

Struktur; vgl. Abb. 6.5, [154]. Die elektronentransparente Struktur wurde a priori als Kohlensto� vermutet. Ein

SAED zeigt deutliche Re�exe von ZnO. Es ist daher unklar, ob es sich um ZnO oder C handelt. ZnO-Re�exe sind

gegenüber C-Re�exen stark dominant. Möglich wäre daher auch, dass sich kleine ZnO-Partikel im Kohlensto�

be�nden. Die Abb. 6.3.3b zeigt ein Interface ZnO zu C an einem massiven Tetrapoden-Arm. Hier ist eine �ächige

Belegung des ZnOs zu erkennen. Die Kohlensto�schicht weist keine großen ’fringes’ auf und ist daher amorph.

Metallisches Zink kann in den hier vorliegenden EF-TEM-Mappings nicht nachgewiesen werden. Man beachte,

dass alle TEM-Analysen aber stets ex situ statt�nden73.

Die Abb. 6.35 zeigt weitere Analysen mit zugehörigen SAEDs an einem ZnO-Partikel, das teilweise abgebaut

ist. Hier lässt sich eine Überlagerung aus Re�exen von ZnO und von Graphit74 in einer dünnen Schicht (vgl.

Abb. 6.35b) nachweisen; vgl. SAED in Abb. 6.35d. Bei höherer Vergrößerung der Abb. 6.35b können sphärische

Partikel (d > 20 nm) nachgewiesen werden; vgl. Originalaufnahme. Die Re�exe identi�zieren sie als ZnO. Mit

zunehmendem Abstand von einer klar de�nierten Kante des ZnOs (obere Kante Abb. 6.35b) nimmt die Intensität

der ZnO-Re�exe ab. Diese Beobachtungen stehen damit nicht mit der Annahme im Widerspruch, dass ZnO-

Partikel von soliden ZnO in Kohlensto�schichten freigesetzt werden. Man vergleiche ähnliche Beobachtungen

via SEM in den Abb. 6.10, 6.12.

73Es ist davon auszugehen, dass ex situ (nicht im CVD-Prozess; mit den reduzierenden C und/oder H) etwaige nm-dünne Zn-Schichten wieder
zu ZnO oxidieren (Sauersto� aus Atmosphäre oder ZnO selber) würden.

74Radial recht scharf begrenzt: Homogene Gi�erparameter, tangentiale Intensitätsunterschiede: präferierte Textur vorhanden.
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C63_1309-p2
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TEM: interface analyses (BF, SAED, EFTEM) (summary 2)
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Abb. 6.34: TEM-Analysen am Interface ZnO zu C nach einer unterbrochenen AG-Synthese. Analog zu Abb. 6.33 kann anhand
bisheriger SAEDs und EF-TEM, STEMs keine Zink-reiche Phase (ex situ CVD) nachgewiesen werden; vgl. a-c). d) In kün�igen
STEM-Analysen ist zu klären, ob die hier sichtbare Anreicherung von Kohlensto� an einer Abbaukante nur ein Artefakt oder
eine systematische Beobachtung ist.
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TEM: interface analyses (BF, SAED) (summary 3)
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Abb. 6.35: TEM-Analyse an einer Probe aus einemunterbrochenenCVD-Prozess des AGs. Fragment eines ZnO-Tetrapodenmit
einer dünnen Kohlensto�schicht, die sich über eine Abbaukante des ZnOs spannt. Die SAEDs sind im Text erläutert und dienen
den Nachweis, dass sich in der Schicht aus Graphit ZnO-Partikel befinden. Vgl. PDF-Dokument: alle Aufnahmen in >2000x2000 px eingebe�et.
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DieHRTEM-Aufnahmen derAbb. 6.36 könnten ggf. die Entstehung vonZnO-Partikeln zeigen, die die Nukleations-

partikel für C-Filamente sind. Bisher sind diese Beobachtungen jedoch die einzigen. In Abb. 6.36a-b sind viele

Partikel (d ≈ 10 nm) auf einer Ober�äche eines massiven ZnO-Partikels zu erkennen. Die Gitterebenen des

unterlegenen Substrates setzen sich meist kontinuierlich fort. Nur in einzelnen Fällen ist eine Verdrehung der

Gitterebenen festzustellen. Es werden also ZnO-Partikel beobachtet, die sich scheinbar von der Ober�äche her-

auslösen.

Die Abb. 6.36c zeigt einen Bereich, in dem sich scheinbar Kohlensto� direkt aus ebenen ZnO-Ober�ächen �ä-

chig(!) ausscheidet. Die Struktur des Kohlensto�es ist dabei vollständig amorph75. Ein weiteres Beispiel einer

direkten Nukleation von Kohlensto� auf einer ZnO-Ober�äche ist in Abb. 6.36d gezeigt. Hier ist jedoch keine

“groß�ächige“ Abscheidung zu erkennen, sondern nur ein Bereich von ca. 4 nm Breite. Partikel, die scheinbar

in Kohlensto� von dem Substrat wegtransportiert werden, sind in den beiden Abb. 6.36e-f zu erkennen. Die

Gitterparameter identi�zieren76 die hier beobachteten Partikel als ZnO; vgl. weiße Kreise in Abb. 6.36e-f.

75Keine Aussage über sp2/sp3 Hybridisierung; daher beides möglich: “amorpher Kohlensto�” und ’glass-like carbon’.
76Vgl. PDF-Dokument und/oder Originalaufnahme.
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Abb. 6.36:HRTEM-Aufnahmen einer Oberfläche eines ZnO-Tetrapodens nach unterbrochener AG-Synthese. Die Abb. a-b) zei-
gen kleine ZnO-Partikel auf einem massiven ZnO-Templat. Man beachte die sich fortsetzende Gi�erstruktur. Es wird davon
ausgegangen, dass diese Beobachtung die Entstehung von ZnO-Partikeln zeigt, die in CVD-Prozessen Filamente aus Koh-
lensto� abscheiden können. c-d) Scheinbar kann Kohlensto� auch direkt auf massiven Oberflächen nukleieren. c) Flächige
Abscheidung. d) Punktuelle Abscheidung. Der hier zu erkennende Kohlensto� hat eine amorphe Struktur; vgl. ’fringes’. Die
HRTEM-Aufnahmen machen hier keine Aussagen über die Anteile von sp2/sp3-Hybridisierung. e-f) Die HRTEM-Aufnahmen
zeigen ZnO-Partikel, die sich scheinbar von den ZnO-Oberflächen ablösen und mit dem Kohlensto� transportiert werden.
Vergleiche PDF-Dokument: alle Aufnahmen >2000·2000 px eingebe�et.
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Die TEM-Aufnahmen der Abb. 6.37 zeigen abschließend drei interessante Beobachtungen.

In dem in Abb. 6.37a-b gezeigtem Interface sind eindeutige graphitische ’fringes’ zu erkennen. Die Elementen-

analyse diese Bereiches zeigt eine Aufteilung von ca. 1

3
C, 1

3
Zn, 1

3
O. Zweiter Aspekt ist die Beobachtung, dass die

Kohlensto�schichten via des TEM-Strahls eine Schädigung mit einhergehender Deformation erfahren können;

vgl. Bildsequenz 6.37c. Dritter Aspekt ist, dass die in Abb. 6.37c0 gezeigte Kohlensto�schicht lange graphitische

’fringes’ aufweist, die parallel zur Ober�äche des ZnOs orientiert sind. Diese Aufnahme ist bisher die einzige, die

direkt eine solche große graphitische Struktur nahe des ZnO-Substrates zeigt.

C63

EDX 1

TEM images by Mao Deng 
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TEM: interface C to ZnO (BF, EDX), beam damage

C(K):      15.50 wt.%   37.21 atom%
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ZnO(K): 65.72 wt.%  28.97 atom%

a) b)

4 nm

40 nm 40 nm 40 nm

EDX 1

C63

c0) c1)

ZnOC

C

ZnO

C

damage by e--beam

damage by e--beam

c2)

ZnO

C
ZnO

C

ZnO

C

ZnO

Abb. 6.37: HRTEM-Aufnahmen und EDX an einem Interface ZnO zu C. a) Ort der EDX-Analyse. Die Elementenanalyse ent-
spricht den Erwartungen von je 1/3 Atomgewicht von C, O, und Zn. Zwischen den Aufnahmen a) und b) wurde die Kohlensto�-
schicht durch den Elektronenstrahl des TEMs geschädigt. c) Kohlensto�schicht auf einer Oberfläche von ZnO. Die ’fringes’
sind hier parallel zur Oberfläche orientiert. Dieses ist bisher die einzige TEM-Aufnahme, die geordnetes Graphit in direkter
Nähe zu einer massiven ZnO-Oberfläche beobachtet.

Bisherige TEM-Analysen lassen sich somit hinsichtlich des Wachstumsmodells folgend zusammenfassen:

• Es konnte bisher keine Zwischenphase metallischen Zinks gefunden werden. Es sind daher Analysen in

situ einer chemisch reduzierenden Atmosphäre, wie sie im CVD-Prozess vorherrscht, durchzuführen.

• Es konnte scheinbar die Entstehung von sphärischen ZnO-Partikeln auf einem ZnO-Templat beobachtet

werden.

• ZnO-Partikel wurden via SAEDs in Kohlensto�schichten nachgewiesen; vgl. Abb. 6.35. Es wird angenom-

men, dass die auf massiven ZnO-Ober�ächen gebildeten Partikel (Abb. 6.36a-b) in Kohlensto�schichten

transportiert werden können (vgl. Abb. 6.36e-f).

• Bei einer Nukleation auf massivem ZnO (ohne Partikel u. C-Filamente) konnten bisher folgende Fälle

hinsichtlich des Kohlensto�s beobachtet werden:

◦ groß�ächige Nukleation, amorphe Struktur; vgl. Abb. 6.33, 6.37

◦ punktuelle Nukleation, amorphe Struktur; vgl. Abb.6.36 (einzelne Beobachtung)

◦ Nukleation einer graphitischen Struktur mit deutlichen ’fringes’; vgl. Abb. 6.37 (einzelne Beobach-

tung)

Trotz der einzelnen Beobachtungen einer direkten Nukleation auf massiven ZnO-Ober�ächen, spricht die Beob-

achtungshäu�gkeit (via SEM) über die Summe der AG-Synthesen dennoch dafür, dass der sogenannte ’knitting–

e�ect’ für bisherige Prozessführungen dominant ist.
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6.4 Ausblick Forschung Aerographit

6.4.1 Ausblick CVD-Synthese

15 h deposition of HOPG on AG � wall thickness ≈ 5 µm (CVI @ KIT, R. Piat)

130 h deposition of HOPG on AG � wall thickness ≈ 15 µm (CVI @ KIT, R. Piat )

CVI

neat Aerographite
(C72) wall thickness < 20 nm 15 h 15 h15 h

130 h 130 h 130 h

100 µm

600 µm

30 µm

20 µm

4 µm

5 µm

1 µm

300 µm

Abb. 6.38: Die nm-skaligen Wandstärken von AGs wurden hier via eines nachgeschalteten CVI-Prozesses bis in den µm–
Bereich vergrößert (Kooperation umR.P., KIT). In den CVI-Prozessen wird HOPG abgeschieden. Die gezeigten Beispiele dienen
als Motivation selbst neue Prozesse für ähnliche Variationen an der TUHH einzuführen. Für einige Anwendungen, wie z.B.
thermische Interfaces, Mikrofluidtechnik und Elektroden können massive Strukturen von Interesse sein. Man beachte, dass
bei Nutzung von AGs als Substrat die Struktur aus einem “inneren Netzwerk” (hohle und verbundene Tetrapoden) und einem
“äußeren Netzwerk” (Inter-Partikel-Volumina) erhalten bleibt.

Folgende zwei Aspekte der AG-Synthese sind neben der Verbesserung der Netzwerktopologie (Template) künftig

weiter zu verfolgen:

• gezielte Einstellung der Wandstärken des AGs

• Steigerung der Graphitisierung

Via CVI (chemical vapour infusion) konnten dieWandstärken des AGs vonwenigenNanometern aufmehrereMi-

krometer vergrößert werden. Diese Beschichtung von vorstrukturierten AG-Netzwerken mit hoch-kristallinem

HOPG fand im Rahmen von Kooperationen mit dem KIT statt. Bei Veränderung der Wandstärke über den Faktor

von ca. 1000 verändern sich elektrische, mechanische, thermische Eigenschaften. Die Abb. 6.38 zeigt Demonstra-

tionen dieser HOPG-Abscheidung auf Aerographiten. Ergebnisse von Frau S. (TUHH, M-11) aus dem Jahr 2015

zeigen, dass CNTs mit dicken graphitischen Schichten belegt werden können, wenn Ethen und hohe Tempera-

turen genutzt werden. Eine Übertragbarkeit auf Aerographit ist künftig zu prüfen.

Die Steigerung der Kristallinität des Graphits der AGs ist für die künftigen Anwendungsziele essentiell. Fol-

gende Punkte sprechen dagegen, dass dieses direkt in den CVD-Prozessen erreicht werden kann: Jetzige CVD–

Reaktoren sind nicht geeignet für Synthesen T> 1000 °C77. Es ist zudem fraglich, ob sich alle chemischen Reak-

tionen und Phasenübergänge erfolgreich auf weit erhöhte Temperaturen übertragen lassen (vgl. z.B. Cracking–

Produkte Kohlensto�quelle, Reaktionskinetik der ZnO-Entfernung, Sublimation von Zn, ...).

Als Alternative bietet sich eine thermische Nachbehandlung an. Die Abb. 6.39 zeigt Raman-Spektren von AGs,

die thermisch nachbehandelt wurden. Die Wärmebehandlung wurde am KIT durchgeführt (Prof. R.P.). In 2016

be�nden sich aktuell detailliertere Studien zur Nachgraphitisierung von AGs in Bearbeitung.

77Bisher nicht experimentell zugänglich, da CVD- geeignete Öfen mit T > 1500-1800 °C mit 5- bis 6-stelligem Invest. verbunden sind.
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Abb. 6.39: Raman-Spektren von Aerographiten die in inerter Atmosphäre wärmebehandelt wurden. Das ID/IG-Bandver-
hältnis kann deutlich gesenkt werden. Das Aerographit kann scheinbar auch bei Temperaturen T ≦ 1500 °C nachgraphitisiert
werden.

6.4.2 Ausblick optische Eigenscha�en
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Quelle: Dr. Chr. Monte PTB Berlin Quelle: Dr. Chr. Monte PTB Berlin

Abb. 6.40: Vergleich der optischen IR-Reflektivität einer kommerziellen Schwarzkörper-Farbe (Nextel Velvet Coating), dessen
Modifikationen mit CNTs (an der TUHH) und Aerographit an der PTB-Berlin (AG: Synthese C71, ρ ≈0,7 mg/cm3).�elle: Dr.
C. M.; PTB-Berlin.

Physikalische Eigenschaften von AGs, wie z.B. thermische Leitfähigkeit und optische Eigenschaften, sind bisher

zumGroßteil unbekannt. Die bisher einzige optischeMessung ist in Kooperationmit Dr.C.M. von der PTB-Berlin

und der Universität Wuppertal entstanden. Es ging um die Evaluation von Schwarzkörpern für Spektrometer für

Forschungssatelliten.

Es wurde die Re�ektivität eines CS-AGs geringer Dichte vermessen. In Abb. 6.40 sind folgende Vergleiche zum

AG gezeigt: “Nextel Velvet Coating“ (kommerzielle Farbe für Schwarzkörper), sowie eine Modi�kation (TUHH)

dieser Farbe mit C150P MWCNTs. Bisherige Referenzen für höchste optische Absorption sind folgende Arbei-

ten: [207] (2014 in Optical Express) und [208] (2015 in Nature Nanotechnology). Die CNT-Array-Beschichtung

aus [207] weist eine hemisphärische Re�ektivität <1 % auf. Im Spektralbereiche λ= 2,5-15 µm (unpolarisiert) sind

Re�ektivitäten von nur 0,035 % gemessen worden.

Das an der PTB-Berlin untersuchte AG (Prozess C71, ρ ≈ 0,7mg/cm3) deutet auf eine ähnlich hohe Licht-

absorption, wie die Arbeit [207] hin. Die Ergebnisse aus [208] zeigen in einigen Spektralbereichen eine um -26 %
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niedrigere Re�ektivität. Die Messverfahren der PTB-Berlin und der Publikation [207] sind nicht direkt vergleich-

bar.

6.4.3 Ausblick Forschungsnetzwerk und Anwendungen

Der Ausblick wurde in dieser PDF-Fassung zur Onlineverö�entlichung entfernt.
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7 Anhang B: Literatur, Anleitungen, Nachweise

Der Anhang ist dreigeteilt: Exkurs zur Raman-Spektroskopie (CNT und AGs betre�end), Inhalte zu CNTs und CNT-basierten

PNCs und Inhalte zumAerographit. Innerhalb dieser Einteilung sind die Inhalte grob sortiert nach: Grundlagen, experimentelle

Details und Ausblick. Der Anhang beinhaltet:

• zusätzliche Literatur

• experimentelle Anleitungen, Kritik

• o�ene Studien für kün�ige Forschung

7.1 Grundlagen: Raman-Spektroskopie: Einführung, Vorteile und Defizite

Raman-Spektroskopie basiert auf dem Stokes- und Anti-Stokes-E�ekt. Die Methode ist experimentell weniger aufwändig als

quantitative Strukturanalysen, wie TEM/SAED und XRD. Raman-Spektroskopie ist daher eine sehr verbreitete Methode für

Kohlensto�allotrope. Die Intensität reflektierter Laserstrahlung (meist λ = 633 nm und λ = 512 nm) wird gegenüber ihrer

Frequenzabweichung (in Form derWellenzahl, d.h.∆ω = c
∆f

= 1

λ
) ausgewertet. Im Falle von Graphit-basiertenMaterialien,

wie z.B. Fullerene, SWCNTs/MWCNTs, G, GO, Graphan, sind die Spektren so weit verstanden, dass sich aus jedem Peak des

Spektrums Strukturinformationen ableiten lassen. Für jeden Peak existieren physikalisch begründete Vorschri�en zur ’band

deconvolution’78. Hierdurch können physikalische u. chemische E�ekte detaillierter interpretiert werden. In Abb. 2.3.2a ist die

Bandstruktur des Graphens und der Übergang zu Graphit gezeigt. In Abb. 2.3.2b ist die Wechselwirkung der Photonen des

Lasers mit den Phononen der Struktur gezeigt; vgl. Abb. 2.3.2b.

a) b)

Abb. 7.1: a) Die ’zero-gap’-Halbleiter-Eigenscha� des Graphens geht mit zunehmender Anzahl der Lagen verloren. Die Band-
struktur geht kontinuierlich in die des Graphits über. b) Die Wechselwirkung von Photonen eines Lasers mit den Phononen
von sp2-hybridisierten Kohlensto�en ist Grundlage für die Charakterisierung via Raman-Spektroskopie. �elle: [98].

In der Praxis Kohlensto�nanopartikel lassen sich via Raman-Spektroskopie folgende Informationen gewinnen:

• Lagen-Anzahl Graphene, Graphit, CNTs

• Durchmesser-Abschätzungen von SWCNTs

• Defektdichte von Kohlensto�gi�ern mit sp2-Hybridisierung innerhalb der Graphenebenen

• Defektdichte von Kohlensto�gi�ern bezogen auf den sp3Anteil, d.h. funktionalen Seitengruppen

• Dehnungszustand von Kohlensto�gi�ern durch Verzerrung und Verspannung von in-Ebenen Bindungsverhältnissen

• Dotierung

Die Abb. 7.2 gibt Übersicht zur Unterscheidung verschiedener Kohlensto�allotrope. Wobei hier nur nahezu ideale Strukturen

betrachtet werden. Die Abb. 7.2 erläutert Informationen zum Lagenaufbau von sp2-Kohlensto�en mit nahezu idealer Struktur.

78Mathematisch inverse Operation zur Faltung.
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Die Abb. 7.2 zeigt Beispiele realer, d.h. defektbeha�eter Strukturen aus der aktuellen Forschung der nasschemischenMethoden

für G und GOs. Die Abb.7.2 zeigt Beispiele von Nanopartikeln aktueller CVD-Synthesen.

Als Einführung in Raman-Spektren kann die�elle [209] Dresselhaus “Perspectives on carbon nanotubes and graphene Raman

spectroscopy“ dienen. Die folgende Beschreibung der Bänder ist an [209] angelehnt.

• “G-Band“ nach [209]: Das G-Band tri� bei allen reinen Kohlensto�en auf. Eingeschlossen sind auch amorphe Koh-

lensto�e; hier ist das G-Band breit und von niedrige Intensität; vgl. Abb. 7.2. Das G-band ist stets dominant, auch wenn

geringe Ordnung vorherrscht (z.B. Ebenenwechsel, multi-direktionale Orientierung und/oder kleine Domänen 79). Das

G-band wird durch die ’in-plane’ Schwingungen der C-C-Bindungen der sp2-hybridisierten Kohlensto�atome verur-

sacht. Raman-Spektren werden i.d.R. auf IG
!
= 1 normiert. Da das G-Band sensitiv zu den ’in-plane’ C-C-Bindungen

ist, lassen sich Aussagen über Dehnungs-/Spannungszustände von Nanopartikeln oder auch C-Fasern machen. Das G-

Band von streng hexagonalem sp2-hybridisierten Kohlensto�en liegt beiωG= 1582 cm-1 (λ= 633 nm) [209]. Abweichend

hiervon werden teils eine abweichende Wellenzahlen berichtet, z.B. ωG= 1556 cm-1 (λ= 633 nm) [109]. Bei SWCNTs

lässt sich das G-Band in bis zu sechs einzelne Peaks au�eilen (6 Schwingungszustände, 3 davon dominant). Die Emp-

findlichkeit des Bands hinsichtlich Gi�erverzerrung wird ausgenutzt, um z.B. Aussagen über den Durchmesser von

CNTs zu tre�en. Bei so einfachen Strukturen wie SWCNTs lassen sich zum Teil Rückschlüsse auf die Chiralität ziehen,

d.h. z.B. ob SWCNTsmetallisch, halbleitend sind; vgl. Abb. 7.3. Teilweise kann Aussage zur Dotierung gemacht werden-

Das G-Band wird zur Unterscheidung der Lagenanzahl im Intervall 1< n < 10 herangezogen.

• “Radial BreathingMode (RBM)“ nach [209]: Die RBMs können bei gekrümmten, geschlossenen Gi�ern, wie CNTs

beobachtet werden. Das RBM-Band wird mit den ’out-ofplane’ Schwingung eines geschlossenen sp2-hybridisierten

Gi�ers von Kohlensto� in Verbindung gebracht. SWCNTs und DWCNTs können RBMs aufweisen, Graphene nicht.

Bei Ein typisches Spektrum von SWCNTs mit RBM-Band ist in Abb. 7.2b gezeigt. Bei zunehmender Lagenanzahl wird

das RBM schwächer. Da die Schwingungen der aufgerollten Graphenlagen von der Chiralität abhängig sind, können

die RBMs bei SWCNTs für die Identifikation der Chiralität dienen. Bei DWCNTs ist dieses nur noch eingeschränkt

möglich, bei MWCNTs nicht möglich.

• “Dispersive G-Band“ o� auch “2G-Band“, vereinzelt “2D-Band“ [209]: Alle sp2-hybridisierten Kohlensto�e weisen

im Bereich von ω ≈ 2500-2800 cm-1 einen charakteristischen Peak auf. Das G’-Band ist ein “second-order process“

der Wechselwirkung der Photonen mit Phononen nahe des κ-Punktes von Graphen. Das G’-Band ist sehr empfindlich

bezüglich kleinster Änderungen der elektronischen Bandstruktur des Gi�ers. DieWellenzahl des G’-Bands ist abhängig

von der anregenden LaserenergieE = hν; hieraus folgt der Begri� “dispersiv“. Das G’-Band ist empfindlich gegenüber

der Bandlücke der π-Elektronen. Das G’-Band von Graphen (keine Bandlücke) mit kann einem Lorenz-Fit des Peaks

beschrieben werden. Bei zwei Lagen sind vier ’double’-Resonanz Schingungszustände möglich: Vier Lorenz-Fits sind

zur Nachbildung des G’-Bands notwendig. Bei mehr Lagen geht die Form des G’ Spektrums kontinuierlich zu dem von

Graphit über. Dieses ist Abb. 7.3c gezeigt [209]. In dieser Abbildung ist die Verschiebung des G’-Peaks, bei zeitgleicher

Ausbildung einer asymmetrischen Schulter hin zu größeren Wellenzahlen, zu erkennen [109]. Das G’-Band wird bei

SWCNTs genutzt um zwischen p/n–Dotierung zu unterscheiden.

• “Disordered induced D-Band“ [209]: Das D-Band reagiert empfindlich auf kleinste Baufehler im sp2-Gi�er. Das

Band wird mit ’out-of-plane’ Schwingungen verbunden. Es ist somit ein Indikator für sp3-Bindungen und freie Bin-

dungen. Mit zunehmenden Defekten nimmt Intensität ID und die Breite des Peaks zu. Das Verhältnis ID
IG

ist sehr

Verbreitet als Indikator für die Strukturqualität von CNTs und Graphenen. Die Position des D-Peaks für Graphit liegt

bei ca. 1360 cm.1 (λ = 633 nm) [109].

79Siehe z.B. Abschni� 2.3.3 glass-like carbon.
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Abb. 7.2: Raman-Spektren verschiedener Kohlensto�allotrope: a) Raman Spektren zur Unterscheidung von Graphen, HOPG,
SWCNTs, defektbeha�etemGraphen, einem “single walled nanohorn“ sowie amorphenKohlensto�. b) Spektrum von SWCNTs
mit scharf definierte Peaks und RBM-Band. Im direkten Vergleich der SWCNT Spektren in a) und b) ist zu erkennen, dass die
Untersuchte Probe in b) eine geringere Defektdichte aufweist. c) Einfluss der Laserwellenlänge auf die Raman-Spektren am
Beispiel von SWCNTs. �ellen: a) [209] b) [106] c) [210].*alle modifiziert für Lesbarkeit

Ideale Raman-Spektren folgender Kohlensto�strukturen sind in Abb. 7.2a gezeigt: Graphen, HOPG80, SWCNTs, detektiertes

Graphen, ’single-walled nanohorns’ und amorpher Kohlensto� [209]. Man vergleiche das D-Band des Graphens versus ’da-

maged graphene’. Amorphen Kohlensto�en zeigen mit zunehmender Unordnung des Gi�ers vereinfachend ausgedrückt ein

unscharfes G- und G’-Band (hier: sp2-hybridisiert und kaum sp3-Defekte, daher geringes D-Band). Spektren defektarmer SW-

CNTs sind in Abb. 7.2b gezeigt. Es sind D-Band (Punkt- und Flächendefekte und/oder sp3-Seitengruppen) und die RBM-Modes

zu erkennen. Die Abb. 7.2c zeigt den Einfluss der anregenden Laserwellenlänge bei SWCNTs. Man beachte die Unterschiede in

Position und Ausprägung der D- und G-, G’-Bändern. In der wissenscha�lichen Praxis sind Laser der Wellenlänge λ = 633 nm

(rot) und zunehmend λ = 514 nm Laser (grün) verbreitet.

Die Abb. 7.3 zeigt Aspekte, die via G und G’-Band detektierbar sind: Chiralität und Anzahl der Graphenlagen. In Abb. 7.3a ist

das G-Band von HOPG gegenüber SWCNTs verschiedener Chiralitäten gezeigt. In Abb. 7.3b ist die Veränderung von G-Band

und D-Band bei künstlich eingebrachten Defekten in Graphit zu sehen. In Abb. 7.3c ist die Möglichkeit zur ’band deconvo-

lution’ des G’-Bandes für Graphit Lagenanzahl n< 10 zu sehen. Voraussetzung für eine ’band deconvolution’ ist eine geringe

Defektdichte. Bei turbostratischem Graphit ist das G’-Band zunehmend undefiniert. Man beachte, dass nicht zwangsweise

’in-plane’ Defekte vorliegen: Die π-Orbitale der Elektronen verändern sich bei Verdrehung der Lagen zueinander.

80 HOPG: ’highly oriented pyrolitic graphite’; Graphit hoher Kristallinität und Orientierung. Nach IUPAC: Synthese T > 3300 °C; Winkelabwei-

chungen c-Achsen α< 1° [33].
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Abb. 7.3: Raman-Spektren zur Darstellung von Form und Ausprägung von G-Band und G’-Band. a) G-Band bei Unterschei-
dung zwischen HOPG und SWCNTs verschiedener Chiralitäten. b) Schädigung eines 1-lagigen Graphens via Ionenbeschuss.
Deutlich ist die Veränderung von ID-Band zu erkennen. Bei weitere Schädigung bis zu einem amorphen Zustand verschmelzen
D-Band und G-Band; vergleiche auch Abb. 7.3b und Abb. 7.2. c) G’-Band ausgehend von Graphen zu 4-lagigem Graphit. Ab
ca. 10 lagen lässt sich das G’-Band nicht mehr von dem des Graphits unterscheiden. Der Vergleich von HOPG und turbostra-
tischen Graphit zeigt den Einfluss von zueinander verdrehten Ebenen (Textur). �ellen: a), b)*, c)* [209]. *modifiziert

Es wurden Beispiele eher idealer Strukturen gezeigt. Es folgen Beispiele von defektreicheren ’nanocarbons’. Die Abb. 7.4a zeigt

typische nasschemisch gewonnene Graphen-Derivate: G (Ausgang), GO (zur Exfoliation zu ’few-layered graphene’) sowie

reduzierte GOs (GO-C; chemisch) (GO-T; thermisch) [129]. Die C:O-Verhältnisse dieser Beispiele betrugen: Graphit (C= 98,6 %,

O= 1,4 %), GO (C= 62,2 % O= 36,4 %), GO-C (C= 74,8 % O= 15,7 %), GO-T (C= 73,7 % O= 5,7 %)81.

In der Abb. 7.4b sind Raman-Spektren von Graphen-Derivaten gezeigt, die via thermischer Exfoliation erzeugt wurden [123]: G

(Ausgang,), GO (C:O≈ 2) und ’functionalized single layer graphene sheets’ (FSG). Die hier gezeigten FSGs konnten zu einem

recht hohen82 C:O-Verhältnis von ca. 20 wieder erhöht werden[123].
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Abb. 7.4: Beispiele von Raman-Spektren nass-chemisch synthetisierter Graphen-Derivate. a) Raman-Spektren von minerali-
schem Graphit, über GO (zur Exfoliation) und reduzierten GOs: via chemischem Verfahren (GO-C), via thermischen Verfahren
(GO-T); vgl. [129]. b) Raman-Spektren von Graphit (Ausgang) zur Gewinnung von GO (C:O-Verhältnis: ≈2 [123]) und “func-
tionalized single layer graphene sheets“ (FGS) (C:O-Verhältnis ≈20-20); vgl. [123] u. Verfahren in [62]. Die Spektren wurden
mit einem grünen Laser λ= 514,5 nm aufgenommen. �ellen: a) [129] b) [123].

Es folgen Beispiele von Derivaten via CVD. In der Abb. 7.5a sind Raman-Spektren von Graphen, abgeschieden auf Ni-Partikeln,

81Die Arbeit [129] kombiniert sehr viele Messmethoden zur Klassifizierung von Graphit-Derivaten. Verbleibende Massen bei 900 °C (Lu�):
Graphit mG(900°C, Lu�)≈ 95%, Graphitoxid mGO(900°C, Lu�)≈ 20%, GO-T mGO(900°C, Lu�)≈ 45%, GO-C GO-T mGO(900°C, Lu�)≈ 70% [129].

82 Das Verfahren genutzt in [123] (2008) ist in [62] (2006) mit Studien zu den Verhältnissen von C:O versus Wiederherstellung der elektr.

Leitfähigkeit beschrieben.
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zu sehen. Für die Untersuchung des Wachstums wurden ex situ Raman-Spektren bei verschiedenen Prozesszeiten aufgenom-

men [84]. Man beachte die Veränderung am G’-Band beim Übergang von 1-lagigem Graphen zu Graphit (t> 0,5 min). In situ

Studien wegen der aufwändigen Reaktorkonstruktion selten zu finden. Die Abb. 7.5b zeigt eine in situ Studie zur Entstehung

von SWCNTs in einem CVD-Prozess [211]83.
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Abb. 7.5: Raman-Spektroskopie als Hilfsmi�el zur in situ Untersuchung der Nukleation und des Wachstums von sp2–
Kohlensto� Partikeln in CVD Prozessen.a) Wachstum von Graphen sehr hoher �alität (Fläche > 1 cm2 auf Ni beschichteten
Si-Wafer) [80]. b) Wachstum von SWCNTs über einen Zeitraum von ca. 18 Minuten (Cobalt Cluster auf Si-Wafer) [211].

Raman-Spektren können also bei geordneten und bereits gut charakterisierten Kohlensto�nanopartikeln, wie CNTs, G, GO,

Aufschluss geben über: Gi�erstruktur, Lagen, Defekte, Texturen/Chiralität. Bei defektbeha�eten sind Einflüsse von Domänen-

größen, Krümmungen, Ebenenwechsel oder Ebenenränder vielfältig. Die Literatur wird hier zunehmen unscharf. Im Folgenden

sind werden daher wichtige, jedoch wenige Arbeiten zu überwiegend defektbeha�ete Graphen-Derivaten dargestellt.

Position des G-Bandes bei Punktdefekten in sp2-Kohlensto�en: Wilson et al. stellten im Jahr 2009 eine Studie vor, die

Raman-Spektroskopie und TEM-Analysen direkt vergleicht. Das Studienobjekt ist qualitativ hochwertiges84 GO (via Hummer-

Methode) [38]. Im Vergleich zu ’single-layer graphene’ (1580 cm-1) verbreitert sich der G-Peak und verschiebt sich zu zu

1590 cm-1 (λ= 633 nm) [38]. In der Arbeit [123] (2008) von Kudin et al. werden folgende Materialien untersucht: G, GO und

’few-layered graphene sheets’ (FLG). Es werden folgende Positionen der G-Peaks berichtet: Graphit: 1580 cm-1, FLG: 1581 cm-1,

GO: 1593 cm-1 (λ=514 nm).

Der Einfluss von systematisch eingebrachten Punktdefekten in Graphen wird in einer Arbeit Banhart et al. [54] (2011) stu-

diert. Ein aberrations-korrigierten HRTEM (selten verfügbar) wird dabei genutzt. Hiermit ist eine verfeinerte Modellbildung

zur Korrelation Raman versus defektierter Struktur möglich. Diese Arbeit ([54]) grei� dabei in großen Umfang auf Ergebnisse

von Lucheese et al. [212] (2010) zu. In der Arbeit [212] (2010) wurde HOPG schri�weise via Ionenbeschuss geschädigt. Dort

wurde eine Verschiebung G-Bandes zu >1580 cm-1beobachtet [212]. Die Veränderungen des D-Bandes, des D’-Bandes85 bis

zur Verschmelzung von G- und D’-Bandes werden dort detailliert beschrieben [212]. Die �elle [212] kann Punktdefekte in

HOPG teilweise mit Raman-Spektren korrelieren.

Sowohl der Einfluss von Defekten (Ionenbeschuss), als auch der Einfluss verschiedener Wellenlängen, wird in der Arbeit [213]

Cancado et al. aus dem Jahr 2011 gezeigt. Es wird für die folgenden Laserwellenlängen86 eine Korrelation zu dem Parameter

LD hergestellt: 785 nm, 633 nm und 514,5 nm.

Bei der praktischen Beurteilung von Nanopartikeln via des Verhältnis ID/IG ist zu beachten, dass in der Literatur uneinheitliche

Bezüge für die Peak-Positionen existieren. Einige Arbeiten beziehen sich auf stets auf 1585 cm-1 [109, 212] andere auf 1580 cm-1

83850 °C, Co-Partikel auf Si-Wafer via Elektronenstrahl-Deposition, Precursor: Ethanol,∆t ≈ 1058 s
84TGA zum Vergleich der �alität dieses GOs mit anderen Arbeiten: max. Dekompositionsrate in Lu�: T ≈ 625 °C [38].
85 Zweites Defektband, sehr selten in der Literatur diskutiert/erwähnt.

86Inkl. seltener Weitband-Untersuchung bis ω = 3400 cm-1 , d.h. auch das zu 90% ignorierte G”-Band sichtbar.
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[213]. Eine ’band deconvolution’ für das D-Band ist noch nicht verbreitet. In der Arbeit [205] (2010) wird eine Identifikation der

Chrialitäten und ’graphen edges’ (zig-zag versus arm-chair) von Graphen gezeigt. Wie Raman-Spektren durch den Einfluss

von ’edges’ beeinflusst werden, ist bisher nicht vollständig verstanden. Zurzeit können insbesondere die Hybridisierungen der

’edges’ (rein sp2: Chiralitäten, Verhältnis sp2/sp3) nicht interpretiert werden [107][213].

Einfluss der Laserwellenlänge:Die�elle [213] ist bisher eine der wenigen Arbeiten, die den Einfluss der Laserwellenlänge

bei nicht-perfekten sp2-Kohlensto�en studiert. Der Trend zu kurzweiligeren Lasern ist begründet in o� geringerem Rausch-

verhältnis; vgl. Abb. ’Fig. 2d’ in [213]. Die Verhältnisse ID/IG dürfen nur bei gleicher Wellenlänge für Vergleiche der�alitäten

herangezogen werden. Die Arbeit [213] zeigt, dass für einige Strukturen ein grüner Lasers (λ = 514 nm) zu einem Verhältnis

ID/IG von nur 1/3 gegenüber der Nutzung eines roten Lasers (λ =633 nm) führt [213]. Die Arbeit [213] versucht eine Um-

rechnung für verschiedene Laserwellenlängen über den Parameter LD zu entwickeln; vgl Abb. 3 in [213]. Abschließend sind

folgende Arbeiten zum Einfluss der Laserwellenlänge auf die Positionen, Intensitäten und Formen der typischen Bänder zu

nennen: Ferrari et al. [109] (2007, 2 Wellenlänge), Dresselhaus et al. [214] (2006, 6 Wellenlängen), Robertson et al. [110]

(2002, 5 Wellenlängen).

Auswirkung lokaler Krümmungen und Einführung von quantitativen “spectral indicators“: Freie ’grpahen edges’

und Gi�erkrümmungen sind bisher problematisch bei der Interpretation von Raman-Spektren. Larouche und Stansfield

untersuchen in der Arbeit [107] (2010) verschiedenste CBs (kommerzielle und Labor) via Raman-Spektroskopie und korrelieren

diese zu XRD-Daten. Ziel solcher Studien ist die Ableitung von ’spectral indicators’. Diese sind Merkmalen in Raman-Spektren

die sich mit der konkreten Gi�erstruktur korrelieren lassen. Arbeiten der 1970’er Jahren von Tuinstra und Koenigmotivieren

erstmals eine Ableitung von quantitativenGi�erparametern, wie z.B.La, aus Raman-Spektren. Fast alle bisherigenModelle bis

zum Jahr 2010 sind in [107] zusammengefasst. Das trivialste, jedoch nicht quantitativ nutzbare Maß für La ist das bekannte

Verhältnis ID/IG. Komplexere Ansätze zur Ableitung von La oder Ld berücksichtigen auch die Breiten der Bänder und/-

oder ihrer Dekonvolutionen [107]. Die �elle [107] (2010) untersucht selbst den bisher nicht vollständig erfassten Einfluss

von lokalen Krümmungen der ’fringes’; vgl. Abb. 2.7. Als weitere Beispiele zur Suche von ’spectral indicators’ sind folgende

Arbeiten zu nennen: Ferrari [109] (2007) (Bestimmung La aus den ID/IG-Bändern), Kudin et al. [123] 2008 (Studien an FSG,

GO, Graphit).

Vergleichende Arbeiten: Es finden sich nur wenige Arbeiten, die verschiedene Klassen von sp2-Kohlensto�nanopartikeln be-

trachten. Die eigentliche Methodenforschung über Raman-Spektroskopie ist o� getrennt nach exklusiver Nutzung von jeweils

CNTs, G, GO. Als wichtige�ellen der Methodenforschung und(!) Vergleich verschiedener Nanopartikel sind folgende Arbei-

ten zu nennen [35] (2009; kontinuierliche Veränderung Graphen zu Graphan und vice versa), [107] (2011; Vergleich SWCNTs,

HOPG, ’amorphous carbon’, turbostratisches Graphit), [123] (2008; G, GO bei variierender Lagenanzahl).

Einfluss von ’graphene edges’: Für Arbeiten, die Explizit die Ausprägung des D-Bands in der nähe von ’graphene edges’ be-

trachten, sind folgende zu nennen: [203, 204, 205, 206]. Zudem [109] (2007). Ein Review-Artikel zur Gi�erstruktur an ’graphene

edges’ ist mit [55] (2011) gegeben; vgl. zudem [205, 213].
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7.2 Anhang hinsichtlich Arbeiten mit CNTs

7.2.1 Grundlagen: Zusammenfassung Literaturwissen mechanische Eigenscha�en von APNCs

Vergleich mit Literatur hoch gefüllte APNCs: Für APNCs sind mehr mechanische -, als elektrische Charakterisierungen

in der Literatur zu finden. Die folgende Zusammenfassung von Kennwerten zu APNCs ist eine Ergänzung zu dem Abschn. 2.4

und der Diskussion in [170].

Ein wichtiges theoretisches Modell für die E-Moduln von APNCs ist mit der Arbeit [144] von Wardle et al. aus dem Jahr 2013

gegeben. Bereits 2002wurde vonBrinson et al. der Einfluss der CNT-Welligkeit betrachtet [148]. Eine theoretische Betrachtung

zum Einfluss von Fehlorientierungen findet sich in [141]. Experimentell wird dieses auch von T. Ogasawaew, Inoue et al. in

[175] (2011) betrachtet. Eine Sammlung von experimentierenWerten bis zum Jahr 2011 existenter APNCs ist in [175] zu finden.

Die APNCs aus der Arbeit selbst weisen folgende Kennwerte auf: E = 50,6GPa und UTS = 183MPa bei Φ= 31wt. [175].

Wichtige Arbeit zu APNCs mit Buckypapern via ’sheet-drawing’-Methode:

• 2011 Ogasawara et al. [175] (höhere E-Moduln als in dieser Arbeit)

Wichtige Arbeiten zu polymerinfiltrierten CNT-Fasern:

• 2009 Cheng et al. [215] (ähnliche E-Moduln wie in dieser Arbeit: E = 18,8GPa bei Φ ≈ 27wt.% )

• 2010 Lui et al. [146] (E = 120GPa, UTS = 2000MPa, σ = 92.000 S/m; solche Kennwerte wie für die hier charakteri-

sierte Einzelfaser sind bisher für ’bulk’ APNCs unerreicht)

Wichtige Arbeiten zur Verstreckung von CNTs bei APNCs:

• 2009 Cheng et al. [215] (UTS ≈ 2000MPa; BMI Matrix; so hohe UTS wurde bisher nicht wieder berichtet)

• 2010 Bradford et al. [134] (Vorverstreckung von ε ≈ 5%, Φ ≈ 30wt.% MWCNTs in Epoxid, UTS = 402MPa (Arbeit

wies lange Zeit höchste Kennwerte auf)

• 2011 Wang, Inoue et al. [136] (hoch verstreckbares Nylon 6.6, UTS = 625MPa, E = 56GPa)

• 2013 Wang et al. [139] (CNTs von Inoue, BMI-Matrix, UTS = 240-550MPa, E = 17-38GPa; die Arbeit studiert

systematisch den Einfluss der CNT-Längen)

• 2014 Nam, Inoue et al. [216] (UTS≈ 450 MPa, E≈ 64GPa bei Φ ≈ 35,6 vol.% (ca. 50wt.%) MWCNTs (CNTs von Inoue:

d = 40 nm; l = 800 µm; dAPNC≈18 µm) in Epoxid (Verstreckung von ε= 3%)

Obig genannte Arbeiten beinhalten zum Großteil keine elektrische Charakterisierung. Es sei auf den Review-Artikel [132] aus

2014 für andere Arbeiten zu APNCs verwiesen.

Vergleich mit Literatur über niedrig gefüllte APNCs: Eine recht aktuelle Arbeit zur Ausrichtung von CNTs in E-Feldern

ist mit Khan, Kim et al. [217] (2013) gegeben. Es wurden zwei Arten von CNTs in Epoxid ausgerichtet (CNT-Längen max. l ≈
15 µm). Die kritische Perkolationsschwelle konnte vonΦC ≈ 0,034wt.% auf den sehr kleinen SchwellwerteΦC ≈ 0,0031wt.%

verringert werden. Durch die Ausrichtung verbessert sich die elektr. Leitfähigkeit weit gegenüber einem entsprechenden RPNC:

hier maximal σ ≈ 10-2 S/m beiΦ ≈ 0,5wt.% [217]. Die Bruchzähigkeit wurde in der Arbeit vonKIC= 1,05MPa
√
m aufKIC=

1,55MPa
√
m (Φ ≈ 0,3wt.%, APNC-⊥) verbessert. Der E-Modul wurde von E = 2,8GPa auf E = 4,2GPa (Φ = 0,3wt.%,

APNC-||) verbessert [217]. Für den Vergleich zu den übrigen Arbeiten von APNCs, die meist hohe Füllgrade besitzen, wurde in

[217] keine lineare Skalierung des E-Moduls bei Variation vonΦ ≈ 0-0,5wt.% beobachtet. Das piezoresistive Verhalten wurde

in [217] nicht betrachtet, obwohl es lange o�ene Wissenslücken hä�e füllen können.

7.2.2 Grundlagen: Stand des Wissens zum piezorestistiven Verhalten von APNCs

Als Ergänzung zum Abschni� 4.1.8 ist folgend die wenige Literatur zum piezoresistiven Verhalten von APNCs gegeben.

Inhalte von 2013 Park et al. [149] sind: Zusammenfassung Studien zu APNCs bis 2013, Vorstellung MWCNT/Polycarbonat

PNCsmitΦmax = 5wt.%, Vorstellung Spritzgießverfahren für teilausgerichtete CNT-Orientierung, Vorstellung der genutzten

MWCNTs (d = 5 nm, l: nicht angegeben). Park et al. bestimmten die k-Faktoren zu k⊥= 3,65 bzw. k||= 6,2. Es wurde somit

eine geringere Sensitivität für APNCs-|| als für RPNCs oberhalb von ΦC festgestellt.

Lange Zeit wurden Vorhersagen zum piezoresistiven Verhalten von APNCs motiviert. Begründet war dies durch die nicht

vorhandene Verfügbarkeit experimenteller Charakterisierungen. Als Beispiel kann z.B. eine FE-Modellierung vonOliva-Avilés,

Sosa at al. aus 2013 [186] genannt werden. Hier soll die Piezoresistivität des Netzwerkes von der intrinsischen Piezoresistivität
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der CNT-Moleküle separiert werden. Die Arbeit kommt indirekt zum Schluss, dass eine uniaxiale Orientierung der CNTs für

hohe k-Faktoren anzustreben sei.

2010 versuchen Theodosiou et al. einModell (CNT-Füllgrade naheΦC mit experimentelle Daten (CNT-Fasern [218, 219], [220])

zu korrelieren. Die Gruppe kommt u.a. zu den folgenden Schlüssen:

• (i) Für Füllgrade weit oberhalb der Perkolationsschwelle und willkürlicher Orientierung der CNTs, sei die Anzahl der

Inter-CNT-Kontakte praktisch unbeeinflusst bei einer Dehnung des Komposits. Daher könne der Einfluss der Ver-

änderung des Netzwerkes vernachlässigt werden; das piezoresistive Verhalten der CNTs sei Hauptmechanismus der

piezoresistiven Antwort des PNCs.

• (ii) Bei der Anwendung ihrer Simulation auf idealisierte CNTs (l = 1-3 µm) in einem repräsentativen Volumenelement,

wurde gefolgert, dass bereits kleinste Achsabweichungen von einer idealen unidirektionalen Orientierung zu einer

signifikanten Verringerung der piezoresistiven Antwort des Komposits führen würde.

• (iii): “... leading to the conclusion, that when a high piezoresistivic sensitivity of the PNC is desireable, a high degree of CNT

alignment must be archieved.“ [185].

Diese Arbeit, wie die auch von Park et al. [149] widerlegen diese Hypothese, die sich auch in 2016 noch o� Literatur findet.

7.2.3 Experimentell: Zugfestigkeiten der APNCs und RPNCs
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Abb. 7.6: Zugfestigkeiten der APNCs/RPNCs versus CNT-Gewichtsanteile. Die hier ermi�eltenWerte fürUTS können durch
die gegebenen experimentellen Unsicherheiten nur als “untere Abschätzungen“ der tatsächlichen Festigkeiten gesehen wer-
den.

Die hier ermi�elten Zugfestigkeiten sind durch die Geometrie als Dünnfilme (Mengenbegrenzung CNTs) in Kombination mit

der experimentellen Aussta�ung unsicher; vgl. Kritik in Abschn. 7.2.4. Die Zugfestigkeiten verschiedener APNCs/RPNCs die-

ser Arbeit sind in Abb. 7.6 gegen den jeweiligen CNT-Füllgrad aufgetragen. Die hier höchste Zugfestigkeit beträgt UTS ≈
140MPa. Dieses entspricht einer Verdopplung gegenüber dem verwenden Epoxidharzsystem dar. Es wird nicht erwartet, dass

die Kennwerte zuverlässig sind. Sollte dieses dennoch der Fall sein, würden APNCs-|| und APNCs-⊥ im evaluierten Füllgrad-

bereich vergleichbare Festigkeiten aufweisen. Dieses widerspricht a priori den Erwartungen. Dennoch könnte ein auch ein

Matrix-dominiertes Versagen für beide Orientierungen vorliegen. Das heißt bei APNCs-|| durch ’pull-outs’ und APNCs-⊥
durch “Zwischenfaserbrüche“. Die bisherige Literatur bietet keine Vergleiche für die UTS von APNCs-|| und APNCs-⊥. Der

Vergleich zu Literaturwerten erfolgte im Abschn. 4.1.8; vgl. auch Sammlung in Abschn. 7.2.1.

7.2.4 Experimentell: Kritik, Fehlerquellen Herstellungsmethoden u. Experimente

Kritisch ist die manuelle Assemblierung der APNCs: Die Herstellung von hoch gefüllten APNCs aber auch RPNCs erfordert ein

akkurates Arbeiten und eine persönliche Einweisung bzw. Erfahrung im mechanischen Umgang mit den CNTs und verwende-

ten Hilfsmi�eln. Eine exakte Reproduzierbarkeit wird nur bei der intern dokumentierten Vorgehensweise mit exakt gleichen
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Hilfsmi�eln möglich sein. Sowohl für die Bereitstellung von hoch gefüllten CNT-PNCs und AG-PNCs war eine Entwicklung

von Verfahren notwendig; vgl. Patent [155]. Für die CVD-Synthese des Aerographits wurdemit ein dt. Gebrauchsmuster erteilt

und ein US Patentantrag [176, 168] gestellt.

Kritik u. Fehlerquellen E-Moduln APNCs/RPNCs

Viele Rahmenbedingungen hinsichtlich der mechanischen Tests, verfügbaren CNTs und Zugri� auf Messmethoden waren

nicht optimal. Folgende kritische Punkte sind für die APNCs/RPNCs zu nennen:

1. Kleine Probendimensionen (gegeben durch die geringe CNT-Ausbeute) in Kombination mit nur teilweise geeigneter

experimenteller Aussta�ung in 2009-2013 führen zu unverlässlichen Werten von UTS.

2. Verfügbarer CVD-Prozess für CNTs (geringer Materialausstoß, intrinsische CNT-Welligkeit, nicht Anwendbarkeit der

’sheet-drawing’-Methode)

3. Wie bei allen FVKs wird die mechanische Steifigkeit sehr stark von der Ondulation beeinflusst; vgl. [148]. Eine theore-

tische Betrachtung dieses Einflusses macht in dieser Arbeit keinen Sinn. Mehrere Parameter sind experimentell nicht

zugänglich: Wünschenswert wäre eine Erfassung der Welligkeiten via WAXS/SAXS gewesen. Das in der Arbeit [177]

untersuche CNT-Array ist nicht mit den hier verwendeten zu vergleichen. Einzelne APNCs dieser Arbeit wurden am

DESY hinsichtlich der CNT-Welligkeit und Ausrichtung untersucht. Die Daten konnten hier nicht mehr einfließen. Es

ist eine spätere Verö�entlichung der Durchführenden Personen geplant. Der E-Modul der hier synthetisierten MW-

CNTs ist experimentell nicht zugänglich. Reale CNTs weisen teils große Abweichungen zu theoretisch angenommenen

Werten auf; vgl. z.B. [140].

Zu 1.) Begrenzte Mengen an in-house CNTs erlaubten nur Dünnfilme. Einflüsse von Biegemomenten und Kerbspannungen

sind wahrscheinlich. Hierfür sprechen die o�ensichtliche Inkonsistenten87 der Zugfestigkeiten. Maximal wurde hier UTS=

140MPa für ein APNC-|| 68wt.% ermi�elt. Die Problematik kleiner Probendimensionen von APNCs wird z.B. in [134, 136]

adressiert. Auch neue Studien anderer Gruppen (z.B. Tsuda, Inoue et al. [141] (2014) testen APNCs von maximal d = 40 µm

Dicke.

Zu 2.) Gesteigerte E-Moduln der APNCs werden hier vorwiegend durch den verfügbaren CVD-Prozess begrenzt. Es sind hohe

CNT-Welligkeiten gegeben. Es können keine ’sheet-drawing’-Methoden genutzt werden. Potentiell können die hier gegebenen

großen Durchmesser der CNTs einen negativen Einfluss auf dieUTS haben. Hier ist das sogenannte ’wall-slipping’ von CNTs

in APNCs zu nennen; vgl. [134, 136]. Dieser E�ekt wurde bereits in älteren Arbeiten über dispergierte CNT-PNCs adressiert;

vgl. [221, 222]. Bisher detaillierteste Analysen zum mechanischem Versagen von APNCs finden sich um die Gruppe um y.

Inoue: [141, 138] (2013, 2014). Der Mechanismus ’sword-in-sheath fracture’ konnte zum Teil auch in den APNCs dieser Ar-

beit beobachtet werden. Die Fraktographie-Untersuchungen an den APNCs dieser Arbeit lässt es nicht zu finale Aussagen zu

tre�en, ob die CNTs selbst (durch ’wall-slipping’) versagen oder ob eine Faser-Matrixablösung dominiert. Trotz der Unsicher-

heiten der KennwerteUTS entsprechen die E-Moduln der APNCs ganz den Erwartungen. Etwaige Kerbspannungen haben in

dem anfänglichen Dehnungsbereich keine/kaum Auswirkungen. Es wurde ein eindeutiger linearer Zusammenhang E(Φ) für

APNCs-|| ermi�elt. Die Kennwerte der E-Moduln liegen im mi�leren Erwartungsbereich der bisherigen Literatur um APNCs;

vgl. Abschn. 7.2.1.

7.2.5 Sammlung SEM-Aufnahmen typischer APNCs/RPNCs

Die folgenden SEM-Aufnahmen beziehen sich auf die Darstellung der inneren Morphologie der APNCs/RPNCs. Zusätzlich zu

den in Abschn. 4.1.7 exemplarisch gezeigten APNCs/RPNCs hohen Füllgrades sind hier weitere Beobachtungen, insbesondere

auch des niedrigen Füllgradbereiches um ca. Φ ≈ 10 wt.% gezeigt.

87Vergleiche z.B. UTS zweier APNCs ähnlichen Füllgrades APNC-||: UTS = 75MPa, APNC-⊥: UTS = 130MPa.
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fracture tensile test (SP3)

typical APNCs low filler regime  (12.1 wt.%)

 a)

700 µm 100 µm

20 µm 6 µm

 b)

 c)  d)

fracture tensile test (SP3)

fracture tensile test (SP3) cryo fracture (SP3)

Abb. 7.7: SEM-Aufnahmen typischer Bruchflächen von APNCs niedrigen Füllgrades (Φ ≈ 10 wt.%). a) Bruchfläche einer Zug-
probe. b) Bei höherer Vergrößerung wird gegenüber Reinharzproben erhöhte Rauigkeit der Oberflächen sichtbar. c) Teilweise
Ausrichtung freier CNT-Enden in Richtung der lokalen Rissausbreitung. Diese Beobachtung wurde bei höher gefüllten APNCs

nicht gemacht; in hoch gefüllten APNCs Φ
>
≈40 wt.% kommt es i.d.R. zu kürzeren CNT-’pull-outs’. d) Cryo-Bruch (flüssig N2)

in einer Ebene entlang der CNT-Orientierung.

top views of typical APNCs low filler regime  (9.2 wt.%)

 a)  b)

6 µm 6 µm cryo fracture (SP2)cryo fracture (SP2)

Abb. 7.8: SEM-Aufnahmen typischer Bruchflächen von APNCs niedrigen Füllgrades (Φ ≈ 10 wt.%). a-b) Aufnahmen parallel
den CNT-Achsen (hier:Cryo-Brüche).
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top views of typical APNCs high filler regime  (67 wt.%)

 a)  b)

RT fracture (SP6_1)40 µm RT fracture (SP6_1)

RT fracture (SP6_1) RT fracture (SP6_1)

6 µm

1 µm 300 nm

 c)  d)

Abb. 7.9: SEM-Aufnahmen eines typischen APNCs hohen Füllgrades (Φ ≈ 67 wt.%). Hier sind keine Bruchflächen, sondern die
Oberflächen nach Entfernen der Herstellungs-Membranen gezeigt. Man beachte die CNT-Ausrichtung, Packungsdichte und
die Umorientierung der CNTs in einem�erriss der Teilabb a-b). c-d) Auch bei hohen Vergrößerungen ist von einer porenfreie
Füllung auszugehen. d) Einzelne, scheinbar ungefüllte Bereiche in APNCs von denen vermutet wird, dass sie durch ’pull-outs’
bei entfernen der Membran entstanden sind (Abschälen der Membranen erfolgt mit Verlust von anha�endem Material).
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7.2.6 Zur Weiterarbeit: Patent “Press-Infiltration via semipermeabler Membran “ und Vergrößerung APNC/RPNC

Dimensionen[155]

Im Patent [155] ist die hier genutzte Methode beschrieben, die es erlaubt hohe Gewichtsanteile von Nanopartikeln in Polyme-

ren einzube�en. Kernidee ist die Nutzung einer semipermeablenMembran für eine Press-Infiltration. DieMembran ermöglicht

es überflüssiges Harz zu entfernen und CNTs in gerichteter oder ungerichteter Orientierung einzube�en. Die Methode [155]

beinhaltet auch andere Nanopartikel, z.B. metallische Füllsto�e. Die Methode [155] unmi�elbar auf eine industrielle ’roll-to–

roll’-Produktion übertragbar: Kommerzielle CNT-Agglomerate könnten ohne jegliche Schri�e der Dispergierung auf Trägerfo-

lie zwischen Walzen (Ablegen Trennfolien, Harztränkung, Pressen) verarbeitet werden. Die APNCs/RPNCs dieser Arbeit wur-

den zur Vergleichbarkeit alle als Dünnfilme ausgeführt; vgl. Verfügbarkeit in-house CNTs versus z.B. C150P. Die Vergrößerung

der Probendimensionen von RPNCs (kommerzielle CNTs) wurde evaluiert. Unter einfachen Laborbedingungen (diskontinu-

ierlich, Heizpresse mit Fmax= 30 kN) konnten RPNCs mit 100x100x20 mm3demonstriert werden. Hierbei wurde das Vorgehen

folgend geändert: CNTs-wurden in Harz dispergiert Φ =15 wt.%, die hoch viskose Masse wurde in einem Nylongewebe (R+G

peel ply, ansta� Filterpapier als Membran) verpackt. Aufgrund der begrenzten Kra� der Presse, sind hier max. Pmax = 6 MPa

erreicht worden. Dieses führte in den Pla�enmaterial zu CNT-Füllgraden von Φ ≈15 wt.% (C150P in RIMR 135/RIMH137).

Unabhängig von der Demonstration einer möglichen industriellen Nutzung hoch gefüllter RPNCs größerer Dimensionen (vgl.

Eigenscha�sprofil E,σ) könnten so kün�ig eigene bruchmechanische Charakterisierungen erfolgen (CT-Proben;KIC ).

7.2.7 Zur Weiterarbeit: Neue CVD-Konzepte für etwaig verbesserte Synthesen von in-house MWCNTs und

Aerographit

Es lag ein CVD-Prozess nach dem Konzept einer ’continuous floating-catalyst’ CVD-Synthese vor (Einführung bei M-11 durch

K. Prehn [169] in 2009). Diese Synthese wurde auf Längenwachstum CNT-Arrays optimiert. Die in-house MWCNTs besitzen

eine hohe Graphitisierung (vgl. Raman-Spektroskopie, TGA, XRD). Als Nachteile der bestehenden CVD-Synthese sind folgend

Punkte zu nennen: Hohe Prozesszeiten für CNTs mit l > 1mm, hohe Adhäsion der CNTs zum Substrat und große CNT–

Durchmesser. Der aktuelle Prozess lässt keine Nutzung der ’sheet-drawing’-Methode zu.

Das CNT-Wachstum in CVD-Prozessen kann nur zeitlich begrenzt aufrecht erhalten werden, da durch folgende Sachverhalte

das Wachstum terminieren kann:

(i) Inaktivierung der Katalysatorpartikel (Einbau in CNTs, chemische u. geometrische Veränderung) und/oder (ii) unzureichen-

de Versorgung der CNTsmit Kohlensto� durch di�usionshemmendeWirkung der Gesamtpopulation und/oder (iii) gegenseiti-

ge mechanische Behinderung (axiale Krä�e). Wichtige Arbeiten zur Terminierung des CNT-Wachstums sind folgende�ellen:

[180, 223, 224, 225, 226, 227, 228].

ImRahmen dieser Arbeit wurde einCVD-Konzept entwickelt, dasweiterhin auf demPrinzip eines ’continuous floating-catalyst

CVD’ basiert, jedoch die Möglichkeit bietet Kohlensto� in liquider und/oder gasförmiger Form einzuspeisen. Die bisheri-

ge Speisung mit liquiden Ferrocen/Toluol kann nachgebildet werden. Durch eine separate Zufuhr von Ethen kann versucht

werden, nach initialer Phase mit Ferrocen/Toluol den Prozess über Ethen (bekannt für gute Strukturqualitäten bei SWCNTs)

weiter zu führen. Im Rahmen dieser Arbeit konnte das neue Konzept nicht mehr untersucht werden. Einzelne Vorversuche

zeigen jedoch, dass bei Zugabe von Ethen ein Längenwachstum von l>1,8mm innerhalb t= 5 h erreicht werden kann. Eine

kleine Steigerung gegenüber dem bisherigen Konzept. Der neue Reaktor stellt außerdem eine Ultraschalleinspritzung (’ul-

trasonic atomizer nozzle’) für den liquiden Precursor zur Verfügung. Die Einführung war folgend motiviert: (i) ggf. positiver

Einfluss auf die zeitliche/örtliche Homogenität der Kohlensto�konzentration im Prozess; (ii) ggf. Verringerung der Größe der

sich in situ bildenden Eisenpartikel. Beide Punkte zielen darauf, die CNT-Welligkeiten und CNT-Durchmesser zu senken. Die

Ultraschall-Einspritzung konnte bisher auch nur ansatzweise erprobt werden.

7.2.8 Zur Weiterarbeit: Piezoresistives Verhalten von CNT-PNCs

Fortsetzung der Diskussion des Abschn. 4.1.5:
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Abb. 7.10: Schematische Abbildung zum piezoresistiven Verhalten von CNT-basierten PNCs. Die Abbildung fasst Hypothe-
sen zur Weiterarbeit für den fachlich Interessierten zusammen. Startend bei dispergierten CNT-PNCs mit Füllgraden nahe der
Perkolationsschwelle bis hin zu hoch gefüllten PNCs werden Hypothesen zu folgenden Aspekten gegeben: “direkter“ Strom-
leitung versus Tunnelleitung, CNT-Orientierung, CNT-Welligkeit und CNT-Gewichtsanteile.

Niedriger Füllgrad (nahe Perkolationsschwelle): Zwei Beispiele als Gedankenmodell: Es sei das Bild von CNTs gerade Stäbe,

wahllos orientiert und Verteilt in einemVolumen gegeben. Der Füllgrad der CNTs sei gerade so hoch, dass eine erste elektrische

Leitfähigkeit gegeben ist. Wird die Orientierung dieser Stäbe, allein durch Drehung am Basis-Punkt und unter fixer Position

erhöht, ist es einleuchtend die ersten durchgängigen Pfade unterbrochen werden. Eine Orientierung von CNTs somit die

Anzahl von leitfähigen Pfaden verringern. Die Perkolationsschwelle in wt.% würde steigen. In der Realität (z.b. bei Ausrichtung

via E- oder B-Feld ) finden die CNTs jedoch i.d.R. durch Anziehungskrä�e im fluiden Polymer zusammen. Es bilden sich Stränge

aufgereihter CNTs. Die Perkolationsschwelle sinkt. Ein solches System besitzt wenige redundante aber hoch-e�ektive Wege

für die elektr. Leitung.

Einfluss der CNT-Länge: Erweitert man diese Vorstellung um den Aspekt der CNT-Längen ist es o�ensichtlich, dass sich bei

unidirektionaler Ausrichtung die Anzahl der Elektronen-Sprünge über eine axialeMessstrecke signifikant verringert, falls CNTs

im Verhältnis zur Teststrecke sehr lang wären. Ein Extremfall wäre mit einer CNT, die die gesamte Messstrecke überbrückt,

gegeben. Mit steigender CNT-Länge (bei σ= const. ) sinkt in APNCs somit die Netzwerkredundanz; Tunnele�ekte kommen

mehr zum Tragen. Dieser Aspekt wir häufig nicht adressiert; auch in der hier zitierten Arbeit [149].

Hoher Füllgrad: Das kritischste Problem ist, dass diese pauschale Annahme “Ausrichtung = hohe Sensitivität“ sich in der Praxis

für niedrig gefüllte CNT-PNCs zwar meist ergibt, jedoch dieses häufig pauschal auf Bereiche hoher Füllgrade übertragen wird.

Tatsächlich können sich bei hoch gefüllten CNT-PNCs können sich die Verhältnisse grundlegend ändern:
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1) Sobald die Inter-CNT-Abstände so weit reduziert werden, dass sie im Bereich der CNT-Durchmesser und CNT-Welligkeiten

liegen erö�net sich eine extreme Redundanz. Man verdeutliche die Anzahl von parallelen CNTs insbesondere bei Längen von

l> 1000 µm.

2) Stellt man sich eng aneinander liegende, parallele CNTs vor, wird klar, dass eine mechanische Dehnung parallel zu den

unidirektional gerichteten CNTs nur zu keiner oder nur geringen Veränderung der Anzahl der Inter-CNT-Kontakte führen

kann. - Da die parallelen CNTs nur im nm-Bereich separiert sind, kann gar im Gegenteil die Anzahl der Inter-CNT-Kontakte

lateral durch eine �erkontraktion zunehmen.

Abb. 7.10 soll hier - ohne weitere Belege und aktuell vorhandener Verifikation - auf o�ene Fragen zum piezoresistiven Verhalten

von CNT-basierten CNTs hinweisen. Es werden mögliche(!) Tendenzen der Ausprägung des piezoresistiven Verhaltens und

elektr. Leitfähigkeiten bei verschiedenen Bereichen von Füllgraden und CNT-Ausrichtungen skizziert. Die in 7.10 skizzierten

Tendenzen können falsch sein; bisher sind sie aber in Einklangmit folgenden Arbeiten: (i) APNCs dieser Arbeit (2016) (gerichtet,

mm-lange CNTs, 10-68wt.%) [170], Dissertation C. Viets (2014) (gerichtet; mm-lange CNTs, nahe Perkolationsschwelle) [184],

(iii) Verö�entlichung D. Park (2013) (teilweise ausgerichtet, unbekannte CNTs, 5wt.%) [149].
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7.3 Anhang bezüglich Arbeiten mit Aerographit

7.3.1 Chronologie Aerographit 2010-2016

Die Chronologie der Entdeckung und Minestrone um das AG wurde in dieser PDF-Fassung zur Onlineverö�entlichung ent-

fernt.

7.3.2 Experimentell: Au�eilung der CVD-Synthesen

Ergebnisse von ca. 120 CVD-Synthesen sind in diese Ausarbeitung eingeflossen. Zusätzlich sind Ergebnisse von ca. 40-60 CVD–

Synthesen studentischer Arbeiten und/oder Gastwissenscha�ler eingeflossen. 2010-2015 resultieren >15000 SEM-Aufnahmen.

Die eigenen CVD-Synthesen sind chronologisch fortlaufend nummeriert mit Cx [x=0-120] und teilen sich folgend auf:

Die Au�eilung der Synthesen wurde in dieser PDF-Fassung zur Onlineverö�entlichung entfernt.

7.3.3 Aerographit: Prozessparameter für die Variante der HF-AGs

Die folgende Abbildung zeigt Beispiele von CVD-Synthesen zur Erzeugung der HF-AG Variante.
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Abb. 7.11: Beispielha�e CVD-Syntheseprofile die zu HF-AGs führten (2010-2015). Zudem ist ein CS-AGs bisher geringster
Dichte und Wandstärke gezeigt.
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7.3.4 Aerographit: Prozessparameter für die Variante der CS-F-AGs

Die folgende Abbildung zeigt Beispiele von CVD-Synthesen zur Erzeugung der CS-F-AG Variante.
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Abb. 7.12: Beispielha�e CVD-Syntheseprofile die zu CS-F-AGs führten (2010-2015).

7.3.5 Zum ZnO-Abbau an einzelnen, monokristallinen ZnO-Armen

Die Einzelnen Arme von tetrapodischen ZnOs sind Einkristalle. Die Abb. 7.13 zeigt bevorzugte Orte des ZnO-Abbaus an diesen.
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a) b) c)
3

2

1
1 µm

preferred regions of ZnO removal on single crystalline ZnO tetrapod arms
preferredregions of ZnO removal on single crystallineZnO tetrapod arms

Abb. 7.13: Die Arme der ZnO-Tetrapoden sind monokristallin. Die Abbildung zeigt Orte des beginnenden ZnO-Abbaus an
einzelnen Armen bei den CVD-Prozessen des AGs. a) SEM-Aufnahme. b-c) Schema.

7.3.6 Anhang: SEM-Indizien Mechanismus ’merging & kni�ing’

Die drei folgenden Abbildungen beziehen sich auf der Kritik im Abschn. 6.3.2. In Abb. 7.15 ist ein kontinuierlicher Übergang

von HF-AG zu CS-AG von Spitze zu Basis eines Tetrapoden-Armes gezeigt. Abb. 7.14 zeigt die örtlich nahe Koexistenz von

o�enen - und geschlossenen Graphitstrukturen. Die Proben der Abb. 7.14 stammt aus dem “Übergangsbereich“ HF-AG zu CS-

AG; vgl. Parameter in Abb. 6.24. Die Abb. 7.16 sammelt weitere Beispiele für das sogenannte ’kni�ing & merging’; vgl. analog

im Haup�ext Abb. 6.10.
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4 µm
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CS
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if AG in 'transition area HF-AG to CS-AG' o�en observed: HF-AG toward tips of t-ZnO &  CS-AG towards base of t-Zn  (here: synthesis C67: rate 3.52 ml/(h g
ZnO

)

Abb. 7.14: SEM-Aufnahmen aus CVD-Prozessen des “Übergangsbereichs HF-AG zu CS-AG“. Man beachte die hier teilweise
geschlossenen Graphitschichten, die Orientierungen und Packungsdichten der C-Filamente.
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Abb. 7.15: SEM-Aufnahmen, die eine Tetrapoden-Spitze des AGs zeigen. Von der Spitze zur Basis geht eine o�enwandige
Struktur (HF-AG) kontinuierlich in eine geschlossene Wandstruktur (CS-AG) über.
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Abb. 7.16: Sammlung SEM-Aufnahmen als Indizien zum Mechanismus ’merging & kni�ing’.
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7.3.7 Anhang: SEM-Indizien Mechanismus ’cu�ing particles & shell-strip-o�’

Die folgende Abbildung zeigt zusätzliche Beispiele/Indizien zum vorgeschlagenenMechanismus ’cu�ing particles & shell-strip-

o�’.
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supporting SEMs
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b) c)

d) e) f)

g) h) i)

j) k)

500 nm

Abb. 7.17: Sammlung SEM-Aufnahmen als Indizien für Mechanismus ’cu�ing’ und ’shell-strip-o�’.

7.3.8 Anhang: SEM-Indizien für CNTs oder CNT-ähnliche Strukturen im AG

Die folgenden zwei Abbildungen zeigen zusätzliche Beispiele/Indizien zu beobachteten CNT-artigen Strukturen in der AG–

Synthese.
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particles: CNT-like structures

(computer visualization) 1 µm 1 µm

a) b) c)

600 nm

d) e) f)

2 µm 1 µm

exeption of this image:

surface ZnO

400 nm

g) h)

500 nm

Abb. 7.18: Die hier gezeigten CNT-artigen Strukturen werden als Artefakte bei einigen wenigen AG-Synthesen eingestu�.
Treten diese freistehenden CNT-artigen Strukturen auf, so scheinen sie bevorzugt an ehemaligen Kontaktpunkten von ZnO–
Partikeln zu entstehen. Es wird ihnen, ähnlich wie dem E�ekt der ’cu�ing particles & shell-strip-o�’ keine aktive Beteiligung
am eigentlichen Entstehungsprozess von geschlossenen Graphithüllen zugeschrieben. Ursachen dieser eher seltenen Artefakte
sind verbleiben bisher ungeklärt. Die CNT-artigen Strukturen könnten jedoch der Demonstration dienen, dass sich bewegende
ZnO-Partikel (mit oder ohne Zn Phase) in der Lage sind, als Nukleationskeime für soliden Kohlensto� zu dienen.

7.3.9 Anhang: Raman-Spektren zum ’thermal annealing’ von AGs

Die folgende Abbildung zeigt Raman-Spektren der in dieser Arbeit behandelten Kohlensto�nanopartikel im Vergleich.
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Baytube C150P MWCNTs D/G≈ 1.7

SWCNTs Elicarb D/G≈ 0.1-0.2

AG process C77 D/G≈ 1.2-1.5

in-house MWCNTs D/G≈ 0.55

AG annealed 2000 °C D/G≈  0.35-0.4

Abb. 7.19: Übersicht Raman Spektren (λ=512 nm) von mit stark di�erierenden ID/IG-Bandverhätknissen: Abnehmender
Reihenfolge kommerzielle MWCNTs Baytube C150P, 3x Aerographit (Prozess C77) ’as produced’, in-house MWCNTs, Aero-
graphit (Prozess C77) bei 2000 °C post-annealed, kommerzielle SWCNTs Elicarb.

7.3.10 Anhang: Aspekt etwaiger Positionsabhängigkeit der AGs im CVD

In der experimentellen Praxis wurde eine Abhängigkeit der resultierenden AG-Massen von der Positionierung der ZnO–

Template auf dem Substrat im �arzglasrohr des CVD-Prozesses festgestellt. Aus diesem Anlass wird in Abb. 7.20 der bis-
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herige Datenbestand ausgewertet. Grenzt man die Betrachtung auf CVDs mit EinwaagenmZnO< 2.5 g je Prozess ein, scheint

keine inhomogene Verteilung der Massen der AGs vorzuliegen. Man vergleiche mAG/mZnO für die Klassen “criteria 1“ und

“criteria 2“: AGs liegen hier in einem Erwartungsbereich von mAG/mZnO ≈ 0,7-0,8 %.
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Abb. 7.20: Betrachtungen zur experimentellen Frage einer etwaigen Abhängigkeit der AG Massen gegenüber der Positionie-
rung im CVD-Prozess. Die Grafik dient nur der internen Weiternutzung. Ggegeben sind die Mi�elwerte von mAG/mZno für
die Positionen 1-4; vgl. Legende.
(Durch den geringen Datenbestand ist ein Kompromiss wischen Anzahl Datenpunkte und Vergleichbarkeit der Prozessführun-
gen zu finden. Auswertung basiert auf ca. 45 CVD-Prozessen in “1-reihiger“ Bestückung. Graustufen der Kurven entsprechen
den oben eingeführten “Verlässlichkeitsklassen“. Man beachte, dass die CVD-Prozesse 2,3, oder 4 Proben (Großteil) enthalten
können. In a-b) ist die Injektionsrate nicht betrachtet.)
a) Betrachtung 45 CVDs und 297 AGs: Scheinbar signifikante Zunahme von mAG/mZno vom Rand zur Mi�e des Si-Wafers;
mi�ig platzierte AGs können teils die doppelte Masse im Vergleich zu äußeren Proben besitzen; vgl. b). b) Diese Tendenz tri�
nicht mehr auf, wenn nur CVD-Prozesse mit mZnO< 2,5 g ZnO/Prozess betrachtet werden (25 CVDs, 241 AGs, “criteria 1“).
Für die Klasse “criteria 3“ scheint sich die Tendenz umzukehren: Mi�ig platzierte AGs können niedrigere Massen aufweisen
(beachte nur 7 CVDs; 45 AGs). c-d) Der Versuch, den Einfluss der Injektionsrate trotz geringer Anzahl und hohen Schwankun-
gen zu betrachten: Hier erfolgt eine Teilung des Datenbestandes in zwei Intervalle: rate2i< 0,666 ml/(h·g) und rate2i> 0,666
ml/(h·g). c) Betrachtung aller 45 CVD-Prozesse. d) alle CVD-Prozesse mit Ausschluss vonmZnO< 2,5 g ZnO/Prozess.
Es folgt: Wenn nur CVD-Prozesse mitmZnI< 2,5 g ZnO Einwaage betrachtet werden, lässt sich bisher Abhängigkeit der resul-
tierendenMassen der AGs in Abhängigkeit ihrer Positionierung in dem CVD-Prozess feststellen. Die Statistik muss fortgesetzt
werden.
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